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Die massenspektrometrische Analyse der unter Ionenbeschuss von Festkörperoberflächen  
emittierten Sekundärteilchen hat sich in den letzten Jahrzehnten zu einem leistungsfähigen 
und in vielen Anwendungsbereichen bewährten Verfahren der Oberflächenanalyse entwickelt. 
In den meisten Fällen werden dabei jedoch nur die in geladener Form von der Oberfläche  
emittierten Sekundärionen, die aufgrund ihrer positiven oder negativen Ladung durch elektri-
sche und/oder magnetische Felder beeinflussbar sind, der massenspektrometrischen Analyse 
zugeführt. Diese als Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) bekannte Technik, die eine 
Bestimmung der elementaren und molekularen Oberflächenbestandteile und deren lateraler 
Verteilung im Sub-Mikrometer-Bereich ermöglicht, aber auch durch den gezielten Abtrag der 
Oberfläche zur Tiefenprofilierung mit einer Tiefenauflösung im Nanometerbereich verwendet 
werden kann, hat sich in einer Vielzahl von wissenschaftlichen und kommerziellen Einsatz-
gebieten etabliert. Hierzu zählen z. B. die Dünnschichtanalyse im Bereich der Halbleitertech-
nologie, die Untersuchung von Oberflächeneigenschaften in der Werkstoffentwicklung, aber 
auch die Analyse oberflächlicher Verunreinigungen im Bereich der Qualitätskontrolle indus-
trieller Produktionsprozesse.  
 
In den letzten Jahren wurden große Anstrengungen unternommen, den Einsatzbereich der 
Sekundärteilchenmassenspektrometrie auch auf die biologische und medizinische Forschung 
und Entwicklung sowie in den Bereich der Geowissenschaften auszudehnen. In diesen An-
wendungsbereichen sind neben der Analyse molekularer Strukturen auch der Nachweis und 
die Bestimmung der Konzentration von Spurenelementen in komplexen chemischen Matrizes, 
sowie deren Verteilung innerhalb des untersuchten Probensystems von besonderem Interesse, 
wofür hochsensitive Verfahren erforderlich sind. Bei einer SIMS-Analyse wird jedoch nur der 
intrinsisch geladene Anteil der von der Oberfläche emittierten Sekundärteilchen dem mas-
senspektrometrischen Nachweis zugeführt, die in neutraler Form emittierten Sekundärteilchen 
können jedoch nicht nachgewiesen werden. Damit kann ein Großteil des Materials, das im 
Zuge des durch den Primärionenbeschuss initiierten Zerstäubungsprozesses aus den obersten 
Monolagen der Oberfläche emittiert wird, nicht genutzt werden, wodurch die Sensitivität des 
Verfahrens limitiert ist. Darüber hinaus ist der intrinsische Ionisierungsprozess für die bei der 
Zerstäubung von der Oberfläche emittierten Sekundärteilchen stark von der chemischen 
Umgebung der Teilchen an der Oberfläche abhängig. Durch diesen als Ionisierungsmatrixef-
fekt bezeichneten Einfluss der chemischen Zusammensetzung und Struktur der Oberfläche 
auf den Anteil der in geladener Form emittierten Sekundärteilchen werden quantitative 
Aussagen anhand von Sekundärionensignalen erschwert, da die bei einer SIMS-Analyse 
gemessene Signalintensität einer bestimmten Ionensorte nicht mit der Konzentration der 
entsprechenden Substanz in der Probe korreliert sein muss und das Verhältnis zwischen 





Um diese systemimmanenten Einschränkungen der Sekundärionenmassenspektrometrie zu 
überwinden und auch die neutral emittierten Sekundärteilchen der Analyse zugänglich zu 
machen, wurden seit den 1970er Jahren verschiedene Methoden zur Nachionisierung der 
ungeladen emittierten Sekundärteilchen entwickelt. Während im Rahmen einer solchen 
Sekundärneutralteilchenmassenspektrometrie (SNMS) zunächst vornehmlich die Methode der 
Elektronenstoß- bzw. Plasmaionisierung zum Einsatz kam, wurden seit der zweiten Hälfte der 
1980er Jahre, bedingt durch die fortschreitende Entwicklung leistungsfähiger Lasersysteme, 
verstärkt Photoionisierungsverfahren verwendet. Diese zeichnen sich gegenüber der Nachio-
nisierung von Sekundärneutralteilchen mittels beschleunigter Elektronen durch eine deutlich 
höhere Ionisierungseffizienz aus. Hierbei können sowohl resonante als auch nicht resonante 
Anregungsprozesse ausgenutzt werden. Bei der nichtresonanten Nachionisierung werden 
atomare Sekundärneutralteilchen unterschiedlicher Elemente oder auch Moleküle gleicherma-
ßen parallel durch die Absorption von Photonen derselben Wellenlänge ionisiert. Hingegen 
erfolgt eine resonante Ionisierung durch die selektive Anregung eines oder mehrerer element- 
bzw. molekülspezifischer Eigenzustände durch Photonen einer bestimmten Wellenlänge, 
deren Energie genau der Energiedifferenz zwischen dem anzuregenden und dem gegenwärti-
gen elektronischen Zustand des Sekundärteilchens entspricht. Durch Absorption weiterer 
Photonen kann dann aus diesen Eigenzuständen heraus eine Ionisierung erfolgen. Aufgrund 
der unterschiedlichen Elektronenstruktur der verschiedenen Sekundärneutralteilchen werden 
unter gleichen Bedingungen im Allgemeinen nur Atome eines Elements bzw. nur bestimmte 
Moleküle selektiv resonant nachionisiert, wobei jedoch eine sehr hohe Nachweiseffizienz 
erzielt werden kann. So berichtet z. B. Arlinghaus [1], dass bei einer Spurenelementanalyse 
von Indium in einer Siliziummatrix mit resonanten Nachionisierungsverfahren ca. 26 % der 
unter Primärionenbeschuss von der Oberfläche entfernten Indiumatome nachgewiesen werden 
konnten. 
 
Da bei einer Laser-SNMS-Analyse die von der Probenoberfläche emittierten Sekundärteil-
chen erst im Anschluss an die Zerstäubung mit den Photonen des oberhalb der Oberfläche 
eingestrahlten Laserstrahls in Wechselwirkung treten, sind der Zerstäubungs- und der Ionen-
bildungsprozess dieser bei der Wechselwirkung mit Photonen generierten Ionen voneinander 
entkoppelt. Somit tritt – im Gegensatz zur intrinsischen Sekundärionenbildung während des 
Zerstäubungsprozesses – kein Ionisierungsmatrixeffekt auf. Die Anzahl der durch die Nach-
ionisierung von Sekundärneutralteilchen einer bestimmten Spezies generierten Ionen ist daher 
proportional zu der Anzahl der Neutralteilchen dieser Spezies in dem von der Oberfläche 
emittierten Sekundärteilchenfluss. 
 
Unter der Voraussetzung, dass die Anzahl der von der Oberfläche emittierten monoatomaren 
Sekundärneutralteilchen eines Elements proportional zur Konzentration des entsprechenden 
Elements in der Oberfläche des untersuchten Probensystems ist, wären demnach unter Ver-
wendung relativer Sensitivitätsfaktoren quantitative Elementanalysen möglich. Die entspre-




ben bekannter Zusammensetzung bestimmt werden. Für den Fall der resonanten Nachionisie-
rung, bei der die Ionisierungswahrscheinlichkeit abhängig vom elektronischen Zustand des 
nachzuweisenden Neutralteilchens ist, müsste zusätzlich gewährleistet sein, dass sich die 
Anteile der in den verschiedenen elektronischen Zuständen emittierten Atome bei der Analyse 
unterschiedlicher Oberflächen nicht unterscheiden. 
 
Treten hingegen bei der Analyse von Festkörperoberflächen in Abhängigkeit von der chemi-
schen Matrix deutliche Unterschiede in der Zusammensetzung des Flusses der von der Ober-
fläche emittierten Sekundärteilchen auf, kann die Aussagekraft von SNMS-Elementanalysen 
bei der quantitativen Bestimmung von Konzentrationsverhältnissen entscheidend beeinträch-
tigt werden. Dabei können sich insbesondere Variationen im Verhältnis zwischen der Anzahl 
der in atomarer Form zerstäubten Sekundärteilchen eines Elements und der Anzahl der als 
Teil eines Moleküls von der Oberfläche entfernten Atome desselben Elements negativ aus-
wirken. Zudem können solche Änderungen der Sekundärteilchenflusszusammensetzung 
zugunsten der in molekularer Form emittierten Sekundärteilchen die theoretisch mögliche, 
hohe Sensitivität des SNMS-Verfahrens bei der Elementanalyse in der Praxis reduzieren. 
 
Zusätzlich ist zu beachten, dass die bei einer realen SNMS-Analyse nachgewiesenen Ionen 
des betrachteten Elements nicht nur durch den Prozess der Nachionisierung atomarer Neutral-
teilchen generiert worden sein können, sondern auch durch andere parallel ablaufende Ionen-
bildungsprozesse. So kann es bei der Wechselwirkung von Photonen mit molekularen Sekun-
därteilchen, als Konkurrenzprozess zur Ionisierung, auch zur Photofragmentierung des Mole-
küls bis hin zur Atomisierung kommen. Dabei sind sowohl neutrale als auch geladene Frag-
mentierungsprodukte möglich, die im Massenspektrum nicht von den Ionen zu unterscheiden 
sind, die durch die Nachionisierung atomarer Sekundärneutralteilchen generiert wurden. 
Zudem ist auch eine Nachionisierung neutraler Photofragmentierungsprodukte denkbar. Da 
im Allgemeinen für nichtresonante Nachionisierungsprozesse höhere Photonendichten erfor-
derlich sind, treten Photofragmentierungsprozesse bei der nicht resonanten Laser-SNMS 
stärker in Erscheinung als bei der resonanten Laser-SNMS; sie dürfen jedoch auch bei der 
Verwendung dieses Nachionisierungsverfahrens nicht vollständig außer Acht gelassen wer-
den. 
 
Das Ziel dieser Arbeit war es daher, den Einfluss der Sekundärteilchenflusszusammensetzung 
auf die bei Laser-SNMS-Analysen gemessenen Elementsignalintensitäten zu untersuchen. 
Hierzu wurde eine Methodik entwickelt, die es erlaubt, Änderungen in der Zusammensetzung 
des Sekundärteilchenflusses durch die Bestimmung der durch unterschiedliche photoinduzier-
te Ionenbildungsprozesse hervorgerufenen Signalanteile zu charakterisieren. Darüber hinaus 
soll deutlich gemacht werden, in welcher Form der Einfluss der Sekundärteilchenflusszu-
sammensetzung bei der Interpretation der Ergebnisse von Laser-SNMS-Analysen Berücksich-





In den folgenden Kapiteln wird zunächst in mathematisch geschlossener Form theoretisch 
beschrieben, welche Faktoren die Anzahl der bei einer Laser-SNMS-Analyse im Massenkanal 
eines bestimmten Elements detektierten Ionen beeinflussen. Anschließend wird am Beispiel 
der Analyse unterschiedlich stark oxidierter metallischer Oberflächen eine Methodik präsen-
tiert, die es ermöglicht, zwischen den Anteilen der durch unterschiedliche Ionenbildungsme-
chanismen generierten Ionen zu differenzieren. Durch Variation der Parameter der mit den 
zerstäubten Sekundärteilchen in Wechselwirkung tretenden Laserstrahlung kann insbesondere 
zwischen solchen monoatomaren Ionen unterschieden werden, die durch die Nachionisierung 
atomarer Sekundärneutralteilchen gebildet wurden, und denen, die durch die Photofragmen-
tierung molekularer Sekundärteilchen entstanden sind. Die bei Untersuchungen mit den 
Elementen Bor, Eisen und Gadolinium in Abhängigkeit von der chemischen Matrix der 
Probenoberfläche beobachteten Unterschiede im Verhältnis der durch verschiedene Ionenbil-
dungsmechanismen generierten Ionen erlauben dabei Rückschlüsse auf Unterschiede in der 
jeweiligen Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses. 
 
Neben einem Farbstofflasersystem, das es ermöglicht, Laserstrahlen kontinuierlich durch-
stimmbarer Wellenlänge zur Anregung resonanter Nachionisierungsprozesse zu erzeugen, 
wurde an derselben SNMS Apparatur auch ein Excimerlasersystem implementiert. Durch die 
hohe Photonendichte der von diesem Excimerlasersystem erzeugten Strahlung mit einer 
Wellenlänge von 193 nm können sowohl nichtresonante Nachionisierungsprozesse als auch, 
in verstärktem Maße, Photofragmentierungsprozesse gezielt angeregt werden. Dadurch wurde 
die Möglichkeit geschaffen, die Wechselwirkungsprozesse der Sekundärteilchen mit den 
Strahlen der unterschiedlichen Lasersysteme unter identischen Zerstäubungsbedingungen zu 
studieren und durch die Kombination beider Lasersysteme in einem Analysezyklus zusätzli-
che Ionenbildungsmechanismen zu erschließen, die eine detaillierte Charakterisierung des 
Sekundärteilchenflusses erlaubten.  
 
Im Anschluss an die systematische Vorstellung der Methodik wird anhand von exemplari-
schen Analysen verschiedener bor- und gadoliniumhaltiger Substanzen gezeigt, dass die 
dargestellte Vorgehensweise prinzipiell zur Charakterisierung der Sekundärteilchenflusszu-
sammensetzung von Probensystemen aus unterschiedlichsten Anwendungsgebieten der 
Sekundärteilchenmassenspektrometrie geeignet ist und sich mit ihrer Hilfe die Interpreta-
tionsgrundlage der Ergebnisse von Laser-SNMS-Analysen hinsichtlich ihrer quantitativen 
Aussagekraft verbessern lässt. Darüber hinaus wird dargelegt, wie durch die Kombination 
zweier Lasersysteme die Sensitivität des Verfahrens der Laser-SNMS für die Elementanalyse 
– insbesondere bei Probensystemen mit hohen molekularen Sekundärteilchenflussanteilen – 
gesteigert werden kann. In einem abschließenden Kapitel wird zudem demonstriert, wie auch 
bei der Tiefenprofilierung und der Analyse lateraler Elementverteilung die Informationsbasis 
durch die kombinierte Analyse mit beiden Lasersystemen deutlich erweitert werden kann.  
 
5 
2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN 
 
Die quantitative Bestimmung der elementaren Zusammensetzung einer Festkörperoberfläche 
durch Verfahren der Sekundärteilchenmassenspektrometrie ist dadurch limitiert, dass die von 
der Oberfläche infolge des Ionenbeschusses entfernten Atome eines in der Oberfläche vor-
handenen Elements x in unterschiedlicher Form zerstäubt werden können. Neben atomaren 
Sekundärteilchen, die sowohl neutral als auch in geladener Form emittiert werden können, 
finden sich im Sekundärteilchenfluss auch das Element x enthaltende Cluster und Moleküle. 
Dabei sind die jeweiligen Flussanteile abhängig vom chemischen Zustand der Oberfläche. Für 
quantitative Aussagen müssten demnach sämtliche möglichen Emissionskanäle des Ele-
ments x berücksichtigt werden.  
 
Erschwerend kommt hinzu, dass Massenspektrometer und Detektorsysteme im Allgemeinen 
auf der Ablenkung geladener Teilchen in elektrischen und/oder magnetischen Feldern basie-
ren und somit nur der Nachweis von positiv oder negativ geladenen Ionen erfolgen kann. Um 
auch die in neutraler Form emittierten Sekundärteilchen erfassen zu können, müssen diese 
zum Beispiel durch Wechselwirkungsprozesse mit Photonen in einen geladenen Zustand 
überführt werden. 
 
Bei der Wechselwirkung des emittierten Sekundärteilchenflusses mit den Photonen eines 
Laserstrahls kommt es aber neben der direkten resonanten und/oder nichtresonanten Nachio-
nisierung atomarer Sekundärteilchen auch zur Photofragmentierung von Clustern und Mole-
külen, wobei neben kleineren Molekülen auch monoatomare Ionen x+ und neutrale Atome x 
entstehen können, die ihrerseits durch weitere Photonenabsorption nachionisiert werden 
können. Solche direkten und indirekten, positiv geladenen Photofragmentierungsprodukte 
tragen ebenso wie die nachionisierten Sekundärneutralteilchen sowie die positiv geladenen 
Sekundärionen zu dem im Massenkanal des Elements x detektierten Signal bei (siehe Fluss-
diagramm, Abbildung 2.1).  
 
Im folgenden Kapitel wird ein auf Vektor- und Matrixdarstellung basierender Formalismus 
vorgestellt, der es ermöglicht, die Beiträge der verschiedenen Komponenten zum Gesamtsig-
nal im Massenkanal eines Elements - zumindest in theoretischer Weise – zu erfassen und in 
einer geschlossenen Form darzustellen. Dabei können die verschiedenen Sekundärteilchen-
flussanteile mithilfe von Vektoren zusammengefasst und parallel beschrieben werden. Ände-
rungen der Sekundärteilchenflusszusammensetzung, die z. B. durch die Wechselwirkungspro-
zesse mit den Photonen der Laserstrahlung hervorgerufen werden, können durch die Multipli-
kation dieser Vektoren mit Matrizen dargestellt werden, welche durch die jeweiligen physika-
lischen Prozesse bestimmt werden. Die quantitative Beschreibung der photoinduzierten 
Prozesse, die zur Bildung monoatomarer Ionen x+ des betrachteten Elements x führen, erfolgt 




zung beschreiben, und Vektoren, in denen die Ionenbildungswahrscheinlichkeiten aus den je-
weiligen Sekundärteilchenflusskomponenten zusammengefasst sind. 
   
Im Rahmen der Entwicklung dieses Formalismus werden, ausgehend vom Zerstäubungspro-
zess (Abschnitt 2.1), über die verschiedenen Wechselwirkungen der Sekundärteilchen mit 
Photonen (Abschnitt 2.2), bis hin zur flugzeitmassenspektrometrischen Analyse (Abschnitt 
2.3), die physikalischen Prozesse betrachtet, die für die Emission und den Nachweis der 
Sekundärteilchen eine Rolle spielen und zu dem im Massenkanal des Elements x detektierten 
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2.1 SEKUNDÄRTEILCHENEMISSION BEI DER ZERSTÄUBUNG VON 
FESTKÖRPEROBERFLÄCHEN 
 
2.1.1 Theorie der Zerstäubung 
 
Prozess der Zerstäubung / Zerstäubungsmodelle 
 
Eine weit verbreitete Gruppe von Analysemethoden nutzt zur Bestimmung der chemischen 
Zusammensetzung von Festkörperoberflächen die massenspektrometrische Untersuchung von 
Sekundärteilchen, die beim Beschuss der Festkörperoberfläche mit Primärionen im Energie-
bereich einiger keV emittiert werden. Die durch den Primärionenbeschuss induzierte Bildung 
von Sekundärteilchen wird als Zerstäubung (Sputtern) bezeichnet. Ein oft benutztes Modell 
zur Beschreibung solcher Zerstäubungsvorgänge, insbesondere bei der Verwendung mono-
atomarer Primärionen, stellt das Stoßkaskadenmodell von Sigmund [2, 3] dar. Treffen dem-
nach die Primärionen auf die Festkörperoberfläche, kommt es zu einem Energie- und Impuls-
übertrag auf Atome des Festkörpers (primary recoils), die ihrerseits benachbarte Festkörper-
atome (secondary recoils) aus ihrer Ruhelage entfernen, wodurch sich eine Stoßkaskade 
ausbildet. Nach molekulardynamischen Berechnungen [4, 5, 6] liegt die Lebensdauer einer 
solchen Stoßkaskade in einem Bereich von bis zu wenigen 10-12 s und ihre Eindringtiefe in 
den Festkörper beschränkt sich auf einige wenige Nanometer. Im Verlaufe der Stoßkaskade 
kann es zur Impulsübertragung auch in Richtung der Oberflächennormalen kommen, so dass 
Sekundärteilchen von der Oberfläche emittiert werden können, wenn die durch den Stoß 
übertragene Energie die Oberflächenbindungsenergie übersteigt. Verschiedenen numerischen 
Berechnungen [7, 8] und Experimenten [9] zufolge ist in den allermeisten Fällen daher nur 
eine Emission von Sekundärteilchen aus den obersten Monolagen der Festkörperoberfläche 
möglich. Die laterale Ausdehnung des Bereiches, in dem es um den Einschlagsort des Primär-
ions zur Emission von Sekundärteilchen kommen kann, beträgt etwa 5 nm – 10 nm. Aufgrund 
der kurzen Zeitdauer und der geringen Ausdehnung der einzelnen Stoßkaskaden kann bei 
Primärionenstromdichten bis hin zu einigen mA/cm² davon ausgegangen werden, dass sich 
die einzelnen Stoßkaskaden nicht überlagern. 
 
Zur quantitativen Beschreibung der Zerstäubung von Festkörperoberflächen wird die Zerstäu-









 mit  NSP: Anzahl aller von der Festkörperoberfläche emittierten Atome 




Nach dem linearen Stoßkaskadenmodell von Sigmund [3] ist die Zerstäubungsausbeute einer 
monoatomaren Oberfläche bei senkrechtem Primärionenbeschuss bestimmt durch den von der 
Energie der Primärionen EPI abhängigen Kernbremsquerschnitt (nuclear stopping cross 
section) Sn(EPI), durch die Oberflächenbindungsenergie EB, sowie durch einen Parameter α, 
der von dem Massenverhältnis zwischen den Atomen der Festkörperoberfläche MOF und den 
Primärionen MPI abhängig ist [11]. Unter der Annahme einer ebenen Oberflächenpotential-













π= ⋅  (2.2) 
 mit 






Hierbei stellt C0 eine im Rahmen der Streutheorie begründbare Konstante mit der Dimension 
einer Fläche dar, deren Wert für Primärionenenergien von einigen keV im Bereich von 
2*10-16 cm2 liegt. Erfolgt der Primärionenbeschuss unter einem von der Richtung der Oberflä-
chennormalen abweichenden Winkel, kann eine Berechnung der Sekundärionenausbeute 
mithilfe empirisch ermittelter Formeln z.B. von Matsunami [12] erfolgen.  
 
Die Verteilung der emittierten Sekundärteilchen in den Halbraum oberhalb der Festkörper-
oberfläche kann bei senkrechtem Primärionenbeschuss durch eine zur Probennormale sym-
metrische Kosinusverteilung beschrieben werden [3]: 
 
 ( )2 2 1,= = ΘΩ
SP
SP SP
d Y Y f Y cos
d
θ ϕ π  (2.3) 
 
Bei nicht senkrechtem Primärionenbeschuss erfolgt die Emission nicht mehr symmetrisch zur 
Probennormalen. Die Emissionsrichtung der Sekundärteilchenwolke ist dann von der Einfalls-
richtung des Primärionenstrahls weggekippt [13], wobei die Abweichung der Emissionsrich-
tung von der Oberflächennormalen mit zunehmender Primärionenenergie geringer wird. 
 
Die Energieverteilung der von der Probenoberfläche emittierten Sekundärteilchen kann im 








= ⋅ +  (2.4) 
 
Das Maximum der Energieverteilung liegt bei der Hälfte der Bindungsenergie EB. Im Falle 




ermittelt. Bei der Emission größerer molekularer Sekundärteilchen lässt sich die Energiever-
teilung eher mithilfe einer thermischen Maxwell-Boltzmann-Verteilung beschreiben [16]. 
 
Bei der Verwendung polyatomarer oder sehr schwerer Primärionen mit hoher Energie kann 
das Modell solcher einzelner, sich nicht überlagernder Stoßkaskaden nicht aufrechterhalten 
werden. Insbesondere kommt es beim Auftreffen von polyatomaren Primärionen auf die 
Festkörperoberfläche zu einer Fragmentierung des Beschussteilchens in seine einzelnen 
Konstituenten, die ihrerseits jeweils räumlich eng beieinander verlaufende Stoßkaskaden 
auslösen, die nicht mehr unabhängig voneinander ablaufen. Durch die Überlagerung mehrerer 
Stoßkaskaden kommt es zu einem hohen Energieübertag in einem räumlich eng begrenzten 
Bereich der Festkörperoberfläche (thermische spikes), was eine eruptive Emission von Se-
kundärteilchen zur Folge haben kann. Die Anzahl der dabei emittierten Sekundärteilchen 
kann dann ungleich höher sein als die Anzahl an Sekundärteilchen, die im Zuge von unabhän-
gig voneinander ablaufenden Stoßkaskaden emittiert würden (nichtlinearer Effekt) [3, 17]. 
 
 
Zerstäubung von Mehrkomponentensystemen 
 
Bei der Betrachtung von Mehrkomponentensystemen muss der Begriff der Zerstäubungsaus-
beute erweitert werden. In Anlehnung an den Formalismus von Betz und Wehner [18] kann 
für jedes in der Oberfläche vorhandene Element x eine partielle Zerstäubungsausbeute YSP (x) 
definiert werden: 
 






 mit NSP (x) Anzahl aller von der Festkörperoberfläche emittierten Atome des Elements x 
  NPI  Anzahl der auftreffenden Primärionen  
 
Die gesamte Zerstäubungsausbeute aller auf der Oberfläche vorhandenen Elemente xi ist 














Durch Division der partiellen Zerstäubungsausbeute YSP (x) durch die Oberflächenkonzentra-
tion c(x) des Elements erhält man die Komponentenzerstäubungsausbeute ( )cSPY x , die zum 
Vergleich mit der Zerstäubungsausbeute bei monoatomaren Festkörpern herangezogen 
werden kann. 
 






=  (2.7) 
 
Enthält die Oberfläche ein bestimmtes Element x mit der Oberflächenkonzentration c(x), gilt 
daher für die Anzahl aller von der Oberfläche entfernten Atome dieses Elements, ( )SPN x , 
beim Beschuss mit einer Anzahl PIN  Primärionen: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( )cSP PI SP PI SPN x N Y x N Y x c x= =  (2.8) 
 
Wie bei Sigmund [3] gezeigt wird, ist das Verhältnis der Komponentenzerstäubungsausbeuten 
zweier Oberflächenbestandteile abhängig vom Massenverhältnis, sowie von dem Verhältnis 
der Oberflächenbindungsenergien der beiden Komponenten, 
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 (2.9) 
 
wobei der Wert von m von der Primärionenenergie abhängt und für Primärionenenergien von 
einigen keV im Bereich von 0 bis 0,2 liegt [3]. Unterscheiden sich die Massen oder die 
Bindungsenergien der Oberflächenbestandteile deutlich, kommt es gemäß (2.9) zur präferen-
tiellen Zerstäubung einer Oberflächenkomponente. Der Anteil der bevorzugt zerstäubten 
Komponente ist daher zu Beginn des Oberflächenabtrags, verglichen mit der Volumenkon-
zentration überproportional im Sekundärteilchenfluss vertreten. Dies führt wiederum zu einer 
Änderung der stöchiometrischen Zusammensetzung der beschossenen Oberfläche, wobei sich 
die Konzentration der bevorzugt zerstäubten Komponente in der Oberfläche verringert. Bei 
fortgesetztem Primärionenbeschuss nimmt ihr Anteil am zerstäubten Sekundärteilchenfluss so 
weit ab, bis nach einiger Zeit ein Gleichgewichtszustand erreicht wird, in dem sich die Kon-
zentrationsverhältnisse im beschossenen Oberflächenbereich nicht weiter ändern. In dieser 
Situation, die als Zerstäubungsgleichgewicht bezeichnet wird, sind die stöchiometrischen 
Verhältnisse der verschiedenen Anteile des Sekundärteilchenflusses proportional zu den 
entsprechenden Volumenkonzentrationen [19]. Bei einem Zweikomponentensystem gilt daher 
für das Verhältnis zwischen den Oberflächenkonzentrationen im Zerstäubungsgleichgewicht 
der beiden Komponenten und den entsprechenden Volumenkonzentrationen folgender Zu-
sammenhang: 
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2.1.2 Atomare und molekulare Bestandteile des Sekundärteilchenflusses 
 
Neben atomaren Sekundärteilchen können infolge des Primärionenbeschusses ebenfalls 
monoelementare Cluster, anorganische Moleküle (z. B. Oxide) und organische Moleküle von 
der Probenoberfläche emittiert werden. 
    
Das Ensemble aller emittierten Sekundärteilchen ( )SPN x , welche das Element x enthalten, 
kann daher in zwei Anteile unterteilt werden: 
 
1. einen atomaren Anteil ( )at xϕ , der den Anteil der von der Oberfläche entfernten  
Atome x beschreibt, die als atomare Sekundärteilchen von der Oberfläche emittiert 
wurden, 
 
2. einen molekularen Anteil ( )mol xϕ , der den Anteil der von der Oberfläche entfernten 
Atome x beschreibt, die als Bestandteil eines von s unterschiedlichen Molekülen oder 
Clustern1 mlx (mit 1 ≤ l ≤ s) von der Oberfläche emittiert wurden.  
 
Für die Gesamtzahl ( )SPN x  aller von der Oberfläche emittierten Sekundärteilchen des Ele-
ments x gilt somit: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )cSP PI SP at molN x N Y x c x x xϕ ϕ= +  (2.11) 
 mit: NSP (x) Anzahl zerstäubter Teilchen x 
  NPI Anzahl Primärionen 
   Komponentenzerstäubungsausbeute des Elements x 
            c(x) Oberflächenkonzentration des Elements x 
  ϕat (x) Anteil der  x, die in atomarer Form x emittiert wurden 
  ϕmol (x) Anteil der  x, die in Form von Molekülen mlx emittiert wurden 
 wobei gilt: ( ) ( ) 1at molx xϕ ϕ+ = . 
 
                                                 
1 Im Folgenden wird im Rahmen der theoretischen Betrachtung begrifflich nicht weiter zwischen Clustern, 






Da sich der molekular zerstäubte Anteil ( )mol xϕ  des Sekundärteilchenflusses des Elements x 
aus insgesamt s verschiedenen Komponenten, den unterschiedlichen Molekülen mlx, zusam-
mensetzt, erfolgt im Rahmen des in dieser Arbeit vorgestellten Formalismus die quantitative 
Beschreibung der stöchiometrischen Zusammensetzung des molekular zerstäubten Anteils 
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?  (2.12) 
 
Hierbei beschreibt jede Komponente ( )l lr m x dieses Vektors den Anteil der Atome x, die als 
Teil des Moleküls lm x  emittiert wurden, am gesamten molekular zerstäubten Teil ( )mol xϕ des 








r m x  (2.13) 
 
 
Modelle zur Bildung von Clustern und Molekülen im Rahmen der Zerstäubung 
 
Das Verhältnis zwischen atomarem Anteil ( )at xϕ  und molekularem Anteil ( )mol xϕ  sowie die 
Zusammensetzung des molekularen Anteils ( )mxℵ?  wird sowohl von der chemischen Situa-
tion der Probenoberfläche bestimmt, als auch von den Beschussbedingungen, denen diese 
Oberfläche ausgesetzt ist. So können insbesondere die kinetische Energie, die Masse [20] und 
die chemische Struktur der Primärionen (monoatomarer Beschuss oder Clusterbeschuss [21]) 
nicht nur einen bedeutenden Einfluss auf die Komponentenzerstäubungsausbeute ( )cSPY x  
eines Elements haben, sondern auch die Zusammensetzung des Sekundärteilchenensembles 
entscheidend beeinflussen [22, 23]. 
 
Eine einheitliche theoretische Beschreibung der Emission von molekularen Sekundärteilchen 
gestaltet sich als schwierig, da neben den im Rahmen der Sigmundschen Stoßkaskadentheorie 
beschriebenen Stoßprozessen zusätzlich innermolekulare Bindungsenergien aber auch Anre-
gungen von Rotations- und Vibrationszuständen und die sich daraus ergebenden Fragmentie-
rungsprozesse berücksichtigt werden müssen. In der Literatur findet sich jedoch eine Vielzahl 
von Ansätzen, die, sowohl in Anlehnung an das Sigmundsche Stoßkaskadenmodell, als auch 
mithilfe des Modells der thermischen spikes, die Emission von molekularen Sekundärteilchen 
erklären. Neben Modellen, die auf molekulardynamischen Simulationen beruhen [6], finden 
sich auch empirisch begründete Modelle [24]. So beschreiben Wucher [25, 26] und Urbassek 
[7] die Emission von n-atomigen Elementclustern von monoatomaren Oberflächen mithilfe 
                                                 
1 Zur besseren Unterscheidung werden im Folgenden Vektoren stets mit einem Pfeil (
?




eines Exponentialgesetzes, nach dem für den Anteil A(n) der jeweiligen Cluster am emittier-
ten Sekundärteilchenfluss gilt: 
 
 ( )A n n δ−∝  (2.14) 
 
Der Wert des Exponenten δ ist zwischen 4 und 9 anzusiedeln und hängt von den Beschussbe-
dingungen und dem Probenmaterial ab, wobei eine Beziehung zwischen δ und der totalen 
Zerstäubungsausbeute für das jeweilige Material besteht. Bei hohen Zerstäubungsausbeuten 
werden niedrigere Werte für δ und damit ein höherer Anteil an großen Clustern im Sekundär-
teilchenfluss beobachtet. In einigen Fällen, z. B. beim Beschuss einer Silberoberfläche mit 
15 keV Xe+ [27] konnte gezeigt werden, dass die Mehrheit der zerstäubten Atome als Be-
standteil von Clustern emittiert wird. 
 
Bei der Emission von Oxidmolekülen von metallischen Oberflächen unter Sauerstoffexposi-
tion bzw. bei der Analyse von Oxidschichten wurde für verschiedene Elemente eine starke 
Abhängigkeit des molekularen Anteils vom Sauerstoffgehalt bzw. von dem Oxidationszu-
stand an der Oberfläche beobachtet [24, 26, 28, 29, 30]. Von manchen Autoren wird vermutet, 
dass bei einigen Metallen und Halbleitern unter Sauerstoffeinfluss nur ein vergleichsweise 
geringer Anteil der Sekundärteilchen in atomarer Form emittiert wird und im Gegensatz dazu 
der Anteil der Atome, die als Bestandteil von (Oxid-)Molekülen emittiert werden, im Sekun-
därteilchenfluss deutlich überwiegt [31, 32, 33, 34, 35].  
 
Detaillierte Betrachtungen zur Emission von organischen Molekülen und Modellansätze zur 




2.1.3 Ladungszustand und elektronische Anregung atomarer und moleku-
larer Sekundärteilchen 
 
Im Rahmen des Zerstäubungsprozesses kann es zur Ionisierung der emittierten atomaren und 
molekularen Sekundärteilchen kommen, wobei sowohl positiv als auch negativ geladene 
Sekundärionen gebildet werden können. Neben der Ionisierung ist als Folge des Energieüber-
trags während des Zerstäubungsprozesses ebenso eine Anregung der emittierten Sekundärteil-
chen möglich. Im Rahmen des hier vorgestellten Formalismus ist insbesondere der Ladungs- 
und Anregungszustand der emittierten atomaren Sekundärteilchen des betrachteten Elements 
x von Interesse. Eine Betrachtung der Ladungs- bzw. Anregungszustände der emittierten, das 
Element x enthaltenden Moleküle ist nur dann erforderlich, wenn diese einen Einfluss auf 





a) Intrinsische Ionisierung atomarer Sekundärteilchen 
 
Für die Anzahl der intrinsisch generierten atomaren Sekundärionen des Elements x gilt: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )/ / /cPI SP at ISIN x N Y x c x x xϕ α+ − + − + −=  (2.15) 
 mit ( )I xα +  Intrinsische Ionisierungswahrscheinlichkeit für positive Ionen x + 
  ( )I xα −  Intrinsische Ionisierungswahrscheinlichkeit für negative Ionen x –  
 
 
Für den Anteil der neutralen atomar zerstäubten Sekundärteilchen gilt demnach: 
 
 ( ) ( ) ( )( )0 1at at I Ix xϕ ϕ α α+ −= − +  (2.16) 
 
Eine Vielzahl von Untersuchungen zeigt, dass die intrinsische Ionisierungswahrscheinlichkeit 
nicht nur durch das Ionisierungspotential der emittierten Teilchenspezies und durch die 
Beschussbedingungen bestimmt wird, sondern auch stark von der chemischen Umgebung 
(Matrix) auf der Probenoberfläche beeinflusst wird [38]. Diese Abhängigkeit wird als (Ioni-
sierungs-)Matrixeffekt bezeichnet. So führt insbesondere die Anwesenheit von Sauerstoff bei 
Metall- und Halbleiteroberflächen zu einer deutlichen Steigerung der Sekundärionenemission, 
insbesondere von Ionen positiver Polarität [39, 40]. 
 
Eine einheitliche Theorie zur vollständigen Beschreibung der Ionisierungs- und Anregungs-
mechanismen im Rahmen des Zerstäubungsprozesses existiert aufgrund der Komplexität der 
beteiligten Prozesse nicht. Allerdings wurde eine Vielzahl von unterschiedlichen Modellen 
entwickelt, die es ermöglichen, einzelne Aspekte und empirische Ergebnisse zufriedenstellend 
theoretisch zu beschreiben, daher soll hier nur ein kurzer Überblick über verschiedene solcher 
Ionisierungs- und Anregungsmodelle gegeben werden. Ausführlichere Beschreibungen der 
unterschiedlichen Ionisierungsmodelle finden sich unter anderem bei Williams [41], Pachuta 
und Cooks [36], sowie bei van der Leyen [42]. 
 
Zur Beschreibung der Ionenbildung beim Primärionenbeschuss von stark ionischen Verbin-
dungen ist das Bond-Breaking-Modell [43, 44] geeignet. Dem Bond-Breaking-Modell fol-
gend, ist bei einer ionischen Gitterstruktur die Energie, die aufgebracht werden muss, um ein 
Ion aus der Gitterstruktur zu lösen und in die Gasphase zu überführen, geringer als bei der 
Emission eines neutralen Atoms, was zu einem vergleichsweise hohen ionischen Anteil im 
Sekundärteilchenfluss führt. Mithilfe des Bond-Breaking-Modells lässt sich die Steigerung der 
Ausbeute an positiven Ionen unter dem Einfluss von Sauerstoff begründen, die ebenfalls 






Gerhard und Plog [45, 46] erklären die vergleichsweise starke Emission von positiv gelade-
nen Ionen bei der Zerstäubung oxidierter Metalloberflächen durch die Emission von hoch 
angeregten, „naszierenden“ Oxidmolekülen, die kurz nach der Zerstäubung in unmittelbarer 
Nähe zur Oberfläche dissoziieren. Neben naszierenden Molekülen vom Typ MeO*, die in 
positiv geladene Metallionen Me+ und in negativ geladene Sauerstoffionen O - zerfallen 
können, wird auch die Emission größerer naszierender Moleküle MenOm* postuliert. Durch 
mehrere aufeinander folgende Dissoziierungsprozesse können beim Zerfall solcher Moleküle 
sowohl kleinere molekulare Ionen, aber auch weitere atomare Ionen entstehen. 
 
Das Band Structure Modell [47] bietet einen Ansatz, der es erlaubt, die unter dem Einfluss 
von Sauerstoff beobachtete Steigerung der Ionenausbeute beider Polaritäten zu erklären. 
Diesem Modell zur Folge beeinflusst die Bandstruktur eines Festkörpers den Elektronentrans-
fer zwischen den angeregten Atomen oder Ionen und dem Festkörper. Bei einer reinen Me-
talloberfläche besteht beim Austritt eines Ions aus der Festkörperoberfläche eine hohe Wahr-
scheinlichkeit zur Rückneutralisierung durch den Elektronentransfer zwischen dem Ion und 
dem Leitungsband des Festkörpers. Bei Oxiden ist eine solche Rückneutralisierung weniger 
wahrscheinlich, da weniger freie Elektronen im Leitungsband zur Verfügung stehen und die 
Energie der Elektronen im Valenzband zu gering für resonante Elektronenaustauschprozesse 
mit dem eben emittierten Ion ist. Im Rahmen dieses Modells wird demnach eine erhöhte 
Emission positiv geladener Ionen bei Oxiden durch die eingeschränkte Möglichkeit zur 
Rückneutralisierung, die erhöhte Emission negativ geladener Ionen hingegen durch die 
Anlagerung freier Elektronen an emittierte Neutralteilchen erklärt. Für eine solche Anlage-
rung kommen insbesondere hoch angeregte Elektronen aus dem Leitungsband des Oxids in 
Frage. 
 
Einen anderen Erklärungsansatz verfolgt das semi-quantitative LTE (local thermal equilibri-
um) Modell von Anderson [48]. Diesem Modell liegt ein thermodynamischer Ansatz zugrun-
de, dem zu Folge die Ionisierungsvorgänge in dem durch die Stoßkaskade angeregten Bereich 
durch ein lokal eng begrenztes Plasma im thermodynamischen Gleichgewicht beschrieben 
werden können. Das Maß an Ionisierung ist demnach von der virtuellen Temperatur des 
Plasmas abhängig und kann mithilfe der Saha-Eggert-Gleichungen berechnet werden. Ob-
wohl eine Grundvoraussetzung des Modells, die Annahme eines thermodynamischen Gleich-
gewichts, von vielen Autoren als zweifelhaft angesehen wird (siehe z. B. Williams [44]), 
eröffnet das LTE-Modell eine Möglichkeit, Ionisierungswahrscheinlichkeiten durch numeri-
sche Methoden theoretisch zu berechnen. 
 
Auf Grundlage des LTE-Modells wurden eine Vielzahl weiterer, stärker differenzierter Ioni-
sierungsmodelle entwickelt, wie das Surface-Excitation Modell von Williams [44], bei dem 
nur von einem thermodynamischen Gleichgewicht für das Elektronensystem des Festkörpers 
im Bereich der Emission ausgegangen wird. In dem Bereich der Stoßkaskade ist diesem 




Elektronentransferprozesse kann es – bis zu einer kritischen Distanz – zu resonanten Elektro-
nentransferprozessen zwischen dem zerstäubten Sekundärteilchen und der Oberfläche kom-
men, wobei die Ionisierungswahrscheinlichkeit eines Atoms durch die elektronische Beset-
zungsdichte des Festkörpers auf der Höhe des Ionisierungspotentials bestimmt wird.   
 
Durch einen quantenmechanischen Ansatz beschreiben Nørskov und Lundquist [49] im 
Rahmen des Electron-Tunneling Modells die Wahrscheinlichkeit für einen solchen resonanten 
Elektronentransfer zwischen den zerstäubten Sekundärteilchen und der Oberfläche. Dem 
Modell zufolge sind die Ionisierungswahrscheinlichkeiten für die Bildung positiv und negativ 
geladener Sekundärionen, ( )I xα + und ( )I xα − , abhängig von der Austrittsarbeit des Festkör-
pers φ und dem Ionisierungspotential I (bei der Bildung positiv geladener Ionen) bzw. der 
Elektronenaffinität A (bei der Bildung negativ geladener Ionen), sowie insbesondere von der 
Geschwindigkeitskomponente v⊥ der zerstäubten Sekundärteilchen in Richtung der Proben-
normalen, da eine Rückneutralisierung emittierter Ionen durch Tunnelprozesse zwischen dem 
Ion und dem Leitungsband der Oberfläche nur in einem bestimmten Bereich über der Proben-
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Je höher die Geschwindigkeit v⊥ des emittierten Sekundärions ist, desto geringer wird die 
Wahrscheinlichkeit der Rückneutralisierung und umso eher besteht die Möglichkeit, dass der 
Ladungszustand des emittierten Ions erhalten bleibt. Die Konstanten Cp und Cn sind dabei 
durch die Elektronenstruktur von Probenoberfläche und emittiertem Sekundärion bestimmt.  
 
 
b) Anregungszustand atomarer Sekundärneutralteilchen 
 
Die neutral zerstäubten Sekundärteilchen können sowohl im elektronischen Grundzustand als 
auch in angeregten Zuständen emittiert werden. Zur Beschreibung der Anteile der in den 
unterschiedlichen Anregungszuständen emittierten atomaren Sekundärneutralteilchen am 
gesamten atomar emittierten Sekundärteilchenfluss wird ein Vektor ( )0xℜ?  definiert, dessen 
Einträge in den einzelnen Zeilen die jeweiligen Anteile ( )0[ ]i ir x  der in den entsprechenden 
elektronischen Zuständen [i] emittierten atomaren Sekundärneutralteilchen enthalten. 
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Eine detaillierte Erläuterung der verschiedenen Aspekte zur Beschreibung der Besetzung 
höherer Anregungszustände bei atomaren Sekundärneutralteilchen und der einer solchen 
Anregung zugrunde liegenden Mechanismen ist bei Yu [50] zu finden. Zusammenfassend 
kann gesagt werden, dass die niedrigsten angeregten elektronischen Zustände bei atomaren 
Sekundärteilchen die höheren, metastabilen Zustände des Grundzustandsmultipletts sind, 
sofern diese existieren. Diese angeregten Zustände des Grundzustandsmultipletts können eine 
hohe Populationsdichte aufweisen, so dass sich in einigen Fällen die Mehrzahl der zerstäubten 
Neutralteilchen in diesen leicht angeregten Zuständen befinden kann. Neben diesen angereg-
ten Zuständen des Grundzustandsmultipletts wird auch die Emission von Sekundärteilchen in 
höher angeregten, mehr oder weniger langlebigen Zuständen beobachtet. Die Anzahl dieser 
Teilchen nimmt mit zunehmender Anregungsenergie ab (vgl. Abbildung 2.2) und ist im 
Allgemeinen um mehrere Größenordnungen geringer als die Anzahl der in den elektronischen 
Zuständen des Grundzustandsmultipletts emittierten Sekundärneutralteilchen. Zudem liegen 
die Relaxationszeiten für Atome in solchen hoch angeregten Zuständen oft in einer Größen-
ordnung von 10-8 s, so dass ein Großteil der durch den Zerstäubungsprozess angeregten 
Atome bereits kurz nach der Emission wieder relaxiert.      
 
Eine einfache Möglichkeit, die Anregungszustände zerstäubter Neutralteilchen empirisch zu 
beschreiben, bietet eine Modellierung der Zustandsbesetzung mithilfe einer Boltzmann-
Verteilung. Für das Verhältnis zwischen den Anteilen ( )0[ ]i ir x  und ( )0[ ]i kr x  zweier Zustände [i] 
und [k] eines Multipletts gilt demnach: 
 




i kE Ei i i kT
kk k
r x g e
gr x
−−=  (2.19) 
 
Hierbei ergibt sich aus der Gesamtdrehimpulsquantenzahl J des jeweiligen Zustandes der 
Entartungsgrad g: 
 
 ( )2 1g J= +  (2.20) 
 
Mithilfe einer virtuellen Temperatur T im Bereich bis zu wenigen 1000 K kann die Beset-
zungsverteilung der elektronischen Zustände beschrieben werden. Diese virtuellen Tempera-
turen (gestrichelte Linien in Abbildung 2.2) unterscheiden sich jedoch deutlich für die Beset-
zungsverteilungen der elektronischen Zustände verschiedener Elemente. Vielen Autoren 
erscheint es als fraglich, dass der Wert von T mit der Temperatur an der Oberfläche im Be-
reich der Stoßkaskade identifiziert werden kann, da, wie bereits bei den Erläuterungen zum 
LTE-Modell angemerkt wurde, kein wirkliches thermisches Gleichgewicht vorliegt. So lässt 
sich laut einer Veröffentlichung von Bay [51] die im gleichen Experiment bei der Zerstäubung 
von Eisen bestimmte Besetzungsdichte der Zustände des a 5D Multipletts mit einer Tempera-
tur von T≈980 K modellieren, wohingegen sich für das a 5F Multiplett eine Temperatur von 







Abbildung 2.2: Besetzungsanteile metastabiler Zustände zerstäubter Atome beim Beschuss elementarer  
Metalloberflächen mit Edelgasionen im keV Bereich  
 Abbildung übernommen von Wucher [26] mit experimentellen Daten von: 
 Schweer und Bay [52]; Vandeweert et al. [53, 54]; Winograd und He [55];  
Philipsen et. al. [56]; Staudt et al. [57] 
 
Wie schon im Falle der intrinsischen Ionisierungswahrscheinlichkeit wird von mehreren 
Autoren berichtet, dass der Anregungszustand von emittierten Neutralteilchen ebenfalls von 
der chemischen Situation auf der Probenoberfläche beeinflusst wird [50, 58]. So wird bei-
spielsweise unter dem Einfluss von Sauerstoff oftmals eine leichte Verschiebung der Beset-
zungsdichte innerhalb eines Multipletts hin zu höher energetischen Zuständen beobachtet [31, 
33, 59]. Auch wird in einigen Fällen von einem größeren Anteil an höher angeregten Sekun-
därneutralteilchen berichtet [33, 60, 61, 62, 63].  
 
Theoretisch wird, zum Teil in Anlehnung an die oben genannten Ionisierungsmodelle, ver-
sucht, die durch den Zerstäubungsprozess hervorgerufene Anregung atomarer Sekundärneut-
ralteilchen durch verschiedene Modellansätze zu erklären. Da im Gegensatz zu den Datensät-
zen zur Beschreibung intrinsischer Ionisierungsvorgänge die Menge an zur Verfügung ste-
henden experimentellen Daten für die Beschreibung der Anregungszustände emittierter 
Sekundärneutralteilchen deutlich geringer ist, sind die Anregungsmodelle vergleichsweise 
rudimentär. Neben den gemessenen Besetzungsdichten der elektronischen Zustände zerstäub-
ter Sekundärneutralteilchen liefern auch die Untersuchungen der Geschwindigkeitsverteilun-
gen [57, 64, 65] der angeregten Sekundärneutralteilchen Informationen über den Ursprung 
dieser Atome. So wurden in vielen Fällen deutliche Unterschiede gegenüber den Geschwin-
digkeitsverteilungen der im elektronischen Grundzustand emittierten Sekundärneutralteilchen 




dem LTE-Modell, das aus oben erwähnten Gründen von vielen Wissenschaftlern in Zweifel 
gezogen wird, werden drei weitere Erklärungsansätze gegeben:  
 
In einem Ansatz von Kelly [66] wird davon ausgegangen, dass die Anregung der emittierten 
Neutralteilchen durch den Energieübertrag ∆Ee erfolgt, der bei inelastischen Stößen im 
Rahmen der Stoßkaskade vom Elektronensystem des zerstäubten Sekundärteilchens absor-
biert wird. Hierbei ist ∆Ee proportional zur gesamten Stoßenergie E, 
 
 e eE K E∆ =  (2.21) 
 
wobei die Konstante Ke von den beteiligten Stoßpartnern abhängt. Dem Modell zur Folge 
werden nun alle atomaren elektronischen Zustände [i] mit einer zum Entartungsfaktor gi 
proportionalen Wahrscheinlichkeit besetzt. Chemische Einflüsse auf die Besetzung elektroni-
scher Zustände werden durch die Behinderung von strahlungslosen Relaxationsvorgängen 
innerhalb des angeregten Atoms durch die chemische Umgebung erklärt. Das Modell von 
Kelly kann zur Beschreibung der Anregung von Sekundärteilchen bei der Zerstäubung von 
Verbindungen herangezogen werden. Es erweist sich jedoch als weniger geeignet, die Anre-
gungssituation bei der Emission von reinen Metalloberflächen zu beschreiben, da keine 
Änderungen des elektronischen Zustandes durch Wechselwirkungen zwischen dem Atom und 
dem Elektronensystem der Festkörperoberfläche berücksichtigt werden. 
 
Veje [67, 68, 69] und Prival [70] beschreiben demgegenüber die Besetzung angeregter Zu-
stände bei der Zerstäubung von Metalloberflächen durch resonante Elektronenübergänge 
(Tunneleffekt) zwischen den angeregten Zuständen des zerstäubten Atoms und dem Valenz-
band des Festkörpers. Hierbei favorisiert das Modell die Besetzung von Zuständen, die 
innerhalb des Energieniveaus des Valenzbandes liegen. 
 
Ähnlich wie die intrinsische Ionisierung kann auch die Anregung von Sekundärneutralteil-
chen, insbesondere in Abhängigkeit von der chemischen Matrix, im Rahmen von Bond-
Breaking-Modellen erklärt werden. So beschreibt Thomas [71] die Emission angeregter 
Sekundärteilchen von metallischen Oberflächen unter dem Einfluss von elektronegativen 
Elementen (z.B. Sauerstoff) dadurch, dass beim Stoß eines zerstäubten Metallatoms mit dem 
eines (leichteren) elektronegativen Elements aufgrund der Impulserhaltung beide Stoßpartner 
in Form eines Quasi-Moleküls emittiert werden. Bei der Dissoziation, also dem Aufbrechen 
der Bindungen dieses Quasi-Moleküls kommt es zu Überlappungen der Potentialkurven der 
beteiligten Atome und infolge dessen zu Elektronenübergängen, die zur Besetzung höherer 




c) Ladungs- und Anregungszustand molekularer Sekundärteilchen 
 
Die Bildung molekularer Sekundärionen wird neben den oben beschriebenen sowohl für 
atomare als auch für molekulare Sekundärteilchen gültigen Ionisierungsmodellen durch 
weitere semi-empirische Ansätze, wie das Precurser-Modell von Benninghoven [72] oder die 
thermodynamischen Ansätze von Rabalais [47, 73], Michl [74] und Cooks [75] beschrieben. 
Eine ausführliche Zusammenfassung solcher Modelle zur Bildung molekularer Sekundärio-
nen ist bei Pachuta und Cooks [36] zu finden. Im Unterschied zu atomaren Sekundärneutral-
teilchen, bei denen nur elektronische Anregungen möglich sind, müssen bei molekularen 
Sekundärneutralteilchen zusätzlich auch noch rotatorische und vibratorische Anregungen 
berücksichtigt werden, so dass im Folgenden bei Molekülen allgemein von energetischen 
Anregungszuständen gesprochen wird.  
 
Im Rahmen des vorgestellten Formalismus erfolgt die Beschreibung sowohl des Ladungszu-
standes als auch des energetischen Anregungszustandes des molekularen, das Element x 
enthaltenden Anteils des Sekundärteilchenflusses mithilfe eines einzigen Vektors. Jedes 
mithilfe des in Abschnitt 2.1.2 definierten Vektors ( )mxℵ?  betrachtete Molekül mlx kann sich 
in tl verschiedenen Zuständen befinden, wobei auch positiv und negativ geladene Molekülio-
nen als mögliche Zustände bezeichnet werden. Um die jeweiligen Anteile der in molekularer 
Form zerstäubten Atome des Element x, die als Teil eines der s verschiedenen Moleküle in 
jeweils tl unterschiedlichen energetischen Zuständen emittiert werden können, parallel zu 
erfassen, wird ein Vektor definiert, der für jedes unterschiedliche Molekül mlx des Sekundär-
teilchenflusses jeweils tl Zeilen besitzt. Eine solche Darstellung führt zu einem m-zeiligen 
Vektor ( )mxℑ? . Jede Zeile j dieses Vektors ( )mxℑ?  beschreibt dabei den Sekundärteilchenfluss-
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Einen Versuch, matrixbedingte Änderungen in der Zusammensetzung des molekularen 
Anteils des Sekundärteilchenflusses ( )mxℑ? , zumindest für den geladenen Anteil, also für die 
verschiedenen emittierten Oxidionen, systematisch zu erfassen, stellten Plog, Wiedmann und 
Benninghoven [24, 28] im Rahmen ihres Valenzmodells für den Fall positiv und negativ 
geladener Metalloxidionen vor. Dieses empirische Modell zeigt eine Möglichkeit auf, die 
Anteile der verschiedenen von einer Festkörperoberfläche emittierten Metalloxidionen in 
Abhängigkeit vom chemischen Zustand der Oberfläche zu beschreiben. Dabei wird jedem 
Metalloxidion der Form MeOnq gemäß seines Ladungszustands q und der Anzahl n der im 
Molekül enthaltenden Sauerstoffatome eine Komplexwertigkeit K zugeordnet. Es gilt: 
 
 2K q n= +  (2.23) 
 
Wird die Sekundärionenausbeute der verschiedenen Oxidionen einer Polarität gegen die 
Komplexwertigkeit K aufgetragen (Abbildung 2.3), liegen die Werte auf einer Gaußkurve 
bzw. in halblogarithmischer Darstellung auf einer Parabel. Die Lage des Maximums der 
jeweiligen Parabeln der beiden Polaritäten wird mit W + bzw. W −  bezeichnet.  
 






























Abbildung 2.3:  Abhängigkeit der Sekundärionenausbeute von der Komplexwertigkeit nach Plog, Wiedmann 
und Benninghoven [24, 28]  
 
Der Mittelwert  
 ( )0 12W W W+ −= +  (2.24) 
 
wird als Gitterwertigkeit bezeichnet. Eine Erhöhung der Sauerstoffkonzentration an der 




und bewirkt daher eine Verschiebung der horizontalen Lage beider Parabeln hin zu höheren 
Werten, so dass die Gitterwertigkeit W0 mit steigender Sauerstoffkonzentration an der Ober-
fläche zunimmt. Die Verschiebung der Gitterwertigkeit dokumentiert somit die Veränderun-
gen in der Zusammensetzung des Flusses der von der Festkörperoberfläche emittierten Oxid-






2.2 WECHSELWIRKUNG VON SEKUNDÄRTEILCHEN MIT PHOTONEN 
 
Treten Sekundärteilchen in Wechselwirkung mit Photonen eines Laserstrahls, kann es zu 
elektronischer Anregung bis hin zur Ionisierung des Sekundärteilchens, sowie im Falle 
molekularer Sekundärteilchen auch zu deren Fragmentierung und damit zu Umverteilungen 
innerhalb des ursprünglich emittierten Sekundärteilchenflusses kommen. In diesem Abschnitt 
werden die unterschiedlichen Prozesse erläutert, die stattfinden können, wenn zerstäubte 
Sekundärteilchen, die das Element x enthalten oder ausschließlich daraus bestehen, mit 
Photonen in Wechselwirkung treten. Die Darstellung konzentriert sich hierbei auf solche 
Prozesse, die zur Generierung monoatomarer Ionen x+ führen und damit zum detektierten 
Signal im Massenkanal des Elements x beitragen können. Da die Möglichkeit für eine Wech-
selwirkung zwischen Sekundärteilchen und Photonen eines Laserstrahls durch den apparati-
ven Aufbau bestimmt ist, muss der Anteil des Sekundärteilchenflusses, der überhaupt in 
Wechselwirkung mit den Photonen des Laserstrahls treten kann, mithilfe von sog. „geometri-
schen Faktoren“ erfasst werden. 
 
 
2.2.1 Geometrische Faktoren 
 
Die Anteile der emittierten atomaren und molekularen Sekundärteilchen, die überhaupt mit 
den Photonen eines Laserstrahls in Wechselwirkung treten können, werden durch die geomet-
rische Ausdehnung von Sekundärteilchenwolke und Laserstrahlung, sowie deren räumlicher 
Überlagerung bestimmt und können mit Hilfe der geometrischen Faktoren erfasst werden. 
Diese geometrischen Faktoren können sich sowohl für atomare Neutralteilchen in unter-
schiedlichen elektronischen Zuständen [i] als auch für die verschiedenen das Element x 
enthaltende Moleküle in den entsprechenden energetischen Zuständen unterscheiden.  
 
Im Rahmen des vorgestellten Formalismus werden daher die geometrischen Faktoren für die 
atomaren Sekundärneutralteilchen in den unterschiedlichen elektronischen Zuständen durch 
eine (n × n)-Diagonalmatrix ( )0G x?  beschrieben1, wobei jedes Matrixelement den geometri-
schen Faktor für die Sekundärneutralteilchen in dem entsprechenden elektronischen Zustand 
[i] enthält. 
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Das Ensemble ( )0G xℜ?  der atomar emittierten Sekundärteilchen, die mit der Laserstrahlung in 
Wechselwirkung treten können, lässt sich dann durch Multiplikation der Matrix ( )0G x? für die 
geometrischen Faktoren mit dem die Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses be-
schreibenden Vektor ( )0 xℜ?  bestimmen. Es gilt:  
 
 ( ) ( ) ( )0 0 0G x G x xℜ = ℜ?? ?  (2.26) 
  
Für den Fall, dass sich die geometrischen Faktoren für die atomaren Sekundärneutralteilchen 
eines Elements in unterschiedlichen elektronischen Zuständen nicht unterscheiden, gilt:  
 
 [ ]( ) [ ]( ) [ ]( ) ( )0 0 0 01 21 2 n nG x G x G x G x= = = =?  (2.27) 
 
Die Diagonalmatrix ( )0G x?  kann in diesem Fall durch den skalaren Faktor ( )0G x ersetzt 
werden. 
 
Bei der Betrachtung des molekular emittierten Sekundärteilchenanteils können im Falle 
gepulster Primärionenströme und gepulster Laserstrahlung die geometrischen Faktoren für die 
verschiedenen Moleküle in analoger Weise bestimmt und im Rahmen einer 










⎛ ⎞⎜ ⎟= ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠
? ?  (2.28) 
 
Für das Ensemble der molekular emittierten Sekundärteilchen, die mit der Laserstrahlung in 
Wechselwirkung treten können, gilt daher: 
 
 ( ) ( ) ( )G mx G mx mxℑ = ℑ?? ?  (2.29) 
 
Erfolgt sowohl der Primärionenbeschuss als auch die Laserstrahlung nicht kontinuierlich, 
sondern in gepulster Form, hängen die geometrischen Faktoren nicht nur von der Ausdehnung 
des durch die geometrischen Parameter der Laserstrahlung definierten Wechselwirkungsvo-
lumens V und der Winkelverteilung ( ),f θ ϕ  der zerstäubten Sekundärteilchen ab, sondern 
auch von deren Geschwindigkeitsverteilung, ( )f v , vom Abstand r zwischen dem Emissions-
ort der Sekundärteilchen auf der Probenoberfläche und dem Wechselwirkungsvolumen sowie 
von der Primärionenpulslänge tp und dem zeitlichen Abstand t zwischen dem Ende des 




Sekundärneutralteilchen 0[ ]ix  in einem bestimmten elektronischen Zustand [i] folgender Zu-
sammenhang hergeleitet werden1:  
 








f vVG x f dv
t vr
θ ϕ= ∫  (2.30) 
 
Die Integration erfolgt hierbei über die Geschwindigkeiten aller im Ionisierungsvolumen 
vorhandenen Sekundärneutralteilchen 0[ ]ix . Die untere Integrationsgrenze minν bezeichnet dabei 
die kleinste mögliche Geschwindigkeit der Teilchen im Ionisierungsvolumen. Sie ist be-
stimmt durch die Geschwindigkeit der Teilchen, die zu Beginn des Primärionenpulses von der 
Oberfläche emittiert wurden und das Wechselwirkungsvolumen gerade noch bis zum Eintref-
fen des Laserpulses erreichen. Die obere Integrationsgrenze maxν  gibt die höchste mögliche 
Geschwindigkeit der Teilchen im Wechselwirkungsvolumen an und ergibt sich aus der 
Geschwindigkeit, die am Ende des Primärionenpulses emittierte Teilchen besitzen müssen, 
um während der Zeitdauer t das Wechselwirkungsvolumen noch zu erreichen. Daher hängen 
die Integrationsgrenzen sowohl von der Primärionenpulslänge tP als von dem Zeitraum t 






ν ν= =+  (2.31) 
  
Für den Fall einer kosinusförmigen Winkelverteilung (vgl. Formel (2.3)) und einer auf der 
Thompson-Verteilung basierenden Geschwindigkeitsverteilung (vgl. Formel (2.4)) ergibt sich 
bei der Integration über den kompletten möglichen Geschwindigkeitsbereich ( min 0ν =  und 
maxν = ∞ ): 
 
 ( ) ( )0[ ] 21 cos 4i i P B
VG x
t r v
θ= ⋅ ⋅  (2.32) 
 
Hierbei ist Bν  eine charakteristische Geschwindigkeit, die nach der Thompson-Verteilung 
(vgl. Formel (2.4)) durch die Masse und die Oberflächenbindungsenergie EB des Atoms x 
bestimmt ist. 
 
Da sich die Geschwindigkeitsverteilungen von atomaren Sekundärneutralteilchen, die in ver-
schiedenen elektronischen Zuständen emittiert werden, zum Teil deutlich unterscheiden kön-
nen (vgl. Abschnitt 2.1.3), ergeben sich nach Gleichung (2.31) unterschiedliche geometrische 
Faktoren ( )0[ ]i iG x  für die in den entsprechenden Zuständen [i] emittierten Sekundärteilchen.  
                                                 
1 Bei der folgenden Betrachtung wurde davon ausgegangen, dass die Anzahl an Sekundärteilchen, die während 
der Laserpulsdauer aus dem Wechselwirkungsvolumen hinausdriften, durch die Anzahl an Sekundärteilchen 
kompensiert wird, die währenddessen in das Wechselwirkungsvolumen hineindriften. Wuchers Ausführungen 
folgend [76] ist eine solche Betrachtung zulässig, falls die im Wechselwirkungsvolumen vorhandene Photo-




In analoger Weise werden auch die in der Matrix ( )?G mx  zusammengefassten geometrischen 
Faktoren für den molekularen Sekundärteilchenflussanteil des Elements x durch die entspre-
chenden Geschwindigkeitsverteilungen der verschiedenen Moleküle beeinflusst. 
 
 
2.2.2  Photoionisierung atomarer Sekundärneutralteilchen 
 
Im Rahmen dieser Arbeit ist vor allem die Photoionisierung atomarer Sekundärteilchen von 
Interesse, da diese zur Bildung monoatomarer Ionen führt. Die Photoionisierung zerstäubter 
Moleküle hingegen spielt bei den folgenden Betrachtungen nur eine untergeordnete Rolle, so 
dass hier auf die Besonderheiten bei der Ionisierung von Molekülen nicht explizit eingegan-
gen wird. Ausführungen zur Photoionisierung molekularer Sekundärteilchen sind z. B. bei 
Möllers [77] und Schnieders [78] zu finden. 
 
Bei der Photoionisierung atomarer Sekundärteilchen können sich die Ionisierungswahrschein-
lichkeiten für Atome in unterschiedlichen elektronischen Zuständen deutlich unterscheiden. 
Die Ionisierungswahrscheinlichkeiten für atomare Neutralteilchen in den unterschiedlichen 
elektronischen Zuständen bei Wechselwirkung mit einem Laserstrahl werden daher durch 




























Die Komponenten des Vektors ( )0x xβ + +→?  stellen hierbei die Ionisierungswahrscheinlich-
keiten ( )0[ ]i ix xβ + +→  für die Atome in den jeweiligen elektronischen Zuständen dar. 
 
Wird gemäß Gleichung (2.18) bzw. (2.26) die Besetzungsdichte der unterschiedlichen elek-
tronischen Zustände der im Wechselwirkungsvolumen befindlichen Sekundärneutralteilchen 
durch den Vektor ( )0G xℜ?  beschrieben, ergibt sich durch das Skalarprodukt  
 
 ( ) ( )0 0G x x xβ + +ℜ • →??  (2.34) 
 






Die Photoionisierung zerstäubter Sekundärteilchen kann in Abhängigkeit von der Energie der 
beteiligten Photonen auf unterschiedliche Weise erfolgen. In Abbildung 2.4 sind mögliche 
Ionisierungsschemata dargestellt, wobei zwischen der Einphotonenionisierung (SPI), der 
nichtresonanten Multiphotonenionisierung (NRMPI) sowie der resonanten Nachionisierung 
mit zwei oder mehr Photonen (RMPI) unterschieden wird. Die theoretische Beschreibung der 
verschiedenen Ionisierungsvorgänge kann mithilfe von Ratengleichungen erfolgen, die die 
Be- und Entvölkerung der beteiligten Zustände beschreiben und mit deren Hilfe die Ionisie-
rungswahrscheinlichkeiten berechnet werden können. Die folgenden Darstellungen basieren 
































Abbildung 2.4: Darstellung unterschiedlicher Nachionisierungsmechanismen: SPI, NRMPI, RMPI 
 
 
I) Einphotonenionisierung (SPI) 
 
Ist die Energie eines einzelnen Photons größer als die Ionisierungsenergie des absorbierenden 
Teilchens findet eine Einphotonenionisierung oder abgekürzt SPI (single photon ionisation) 
statt. Da jedoch die Ionisierungsenergien der meisten atomaren und molekularen Sekundär-
teilchen in der Größenordnung zwischen 5 eV und 12 eV liegen, sind für eine solche Einpho-
tonenionisierung Laserwellenlängen im VUV-Bereich in einer Größenordnung von 250 nm 
bis hinunter zu 100 nm erforderlich, die nur mit einem hohen experimentellen Aufwand zu 
realisieren sind. Im Allgemeinen ist die Einphotonenionisierung ein nichtresonanter Vorgang, 




solchen Übergang liegen für die meisten Elemente im Bereich zwischen 10-18 cm2 und bis 
10-17cm2 [76]. Die im Spezialfall der SPI sehr einfache Ratengleichung lautet:  
 
 [ ] [ ] [ ] ( )i Li idNdN N I tdt dt σ+ →+= − =  (2.35) 
   
Hierbei bezeichnet N+ die Anzahl der ionisierten Atome und N[i] die Anzahl der Atome in 
dem jeweiligen Ausgangszustand i, σ[i]→+ den Ionisierungswirkungsquerschnitt für ein Atom 
im elektronischen Zustand [i] und IL(t) die Photonenflussdichte. Diese ist im Allgemeinen 
zeitabhängig, so dass eine Integration über die Laserpulsdauer tL erfolgen muss. Zur Verein-
fachung der Darstellung wird im Folgenden von einem Rechteckpuls mit konstanter Photo-
nenflussdichte *LI  und einer effektiven Wechselwirkungszeit *Lt  ausgegangen. Für die Ionisie-
rungswahrscheinlichkeit gilt somit: 
 
 [ ]( ) [ ] ( ) [ ]( )0 * *,
0
1 exp 1 exp
Lt
i SPI L L Li iix x I t dt I tβ σ σ+ + →+ →+
⎛ ⎞→ = − − = − −⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠∫  (2.36) 
 mit 
 ( ) * *
0
Lt
L L LI t dt I t=∫  (2.37) 
 
Unter der Voraussetzung, dass bei der Einphotonenionisierung aus den verschiedenen elekt-
ronischen Zuständen keine Anregung von Autoionisierungszuständen erfolgt und damit die 
Wirkungsquerschnitte σ[i]→+ für die Übergänge aus den verschiedenen elektronischen Aus-
gangsniveaus in der gleichen Größenordnung liegen, sollten sich die Ionisierungswahrschein-
lichkeiten für Atome in unterschiedlichen elektronischen Zuständen nicht signifikant unter-
scheiden, so dass im Idealfall für die SPI gilt:  
 
  
 [ ]( ) [ ]( ) [ ]( ) ( )0 0 0 01, 2, ,1 2SPI SPI n SPI SPInx x x x x x x xβ β β β+ + + + + + + +→ = → = … = → = →  (2.38) 
 
 
II) Nichtresonante Multiphotonenionisierung (NRMPI) 
 
Bei der nichtresonanten Multiphotonenionisierung werden zur Überwindung der Ionisie-
rungsenergie mehrere Photonen der gleichen Energie absorbiert. Bei der Absorption eines 
solchen Photons wird im Allgemeinen kein Übergang in einen Eigenzustand des Atoms 
erzielt, sondern es erfolgt die Anregung eines Übergangs in einen so genannten virtuellen 
Zustand mit extrem kurzer Lebensdauer τ. Erfolgt innerhalb der Lebensdauer eines solchen 
virtuellen Zustandes die Absorption eines weiteren Photons, ist der Übergang des Elektrons in 




lich. Die Ionisierungswahrscheinlichkeit für einen solchen nichtresonanten Ionisierungsvor-
gang hängt daher neben der Photonenflussdichte IL(t) und den Wirkungsquerschnitten σk zur 
Anregung der einzelnen Übergänge sowie des Ionisierungsschrittes stark von der Anzahl der 
für die Ionisierung zu absorbierenden Photonen n ab. Die Ratengleichungen für den elektroni-
schen Ausgangszustand [i] und den ionisierten Zustand lauten daher bei einem nichtresonan-
ten n-Photonen-Übergang: 
 
 [ ] [ ] ( ) ( )( )i nn LidNdN N I tdt dt σ+ = − =  (2.39) 
 
Hierbei bezeichnet σ(n) den von der Anzahl n der beteiligten Photonen abhängigen generali-
sierten Wirkungsquerschnitt, der durch die Wirkungsquerschnitte σk der beteiligten nichtreso-
nanten Übergänge und durch die Lebensdauern τk der angeregten virtuellen Zustände be-
stimmt wird. 
 
 ( ) 1 1 2 2 1 1n n n nσ σ τ σ τ σ τ σ− −= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅?  (2.40) 
 
Geht man für σk von Werten in der Größenordnung von σk ≈ 10-17 cm2 und für τk von 
τk ≈ 10-15 s aus, ergeben sich für den generalisierten Wirkungsquerschnitt σ(n) Werte im 
Bereich von: 
 
 ( ) ( )32 15 2 110n n n ncm sσ − − −≈  (2.41) 
 
Für die Ionisierungswahrscheinlichkeit bei der nichtresonanten Multiphotonenionisierung 
ergibt sich damit:   
 
 [ ]( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( )0 * *,
0
1 exp 1 exp
Lt
nnn n
i NR L L Lix x I t t dt I tβ σ σ+ +
⎛ ⎞→ = − − = − −⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠∫  (2.42) 
 
 mit 




L L LI t t dt I t=∫  (2.43) 
 
Aufgrund der geringen Übergangswahrscheinlichkeit sind für hohe Ionisierungswahrschein-
lichkeiten hohe Photonenflussdichten erforderlich. Insbesondere steigt die benötigte Photo-
nenflussdichte gemäß Gleichung (2.42) mit der Anzahl n der pro Ionisierungsvorgang zu 
absorbierenden Photonen. Daher werden für die NRMPI im Allgemeinen Lasersysteme 
verwendet, die hohe Laserleistungsdichten bei Laserwellenlängen im UV-Bereich zur Verfü-
gung stellen können (z. B. Excimerlaser). Um die zur Sättigung eines solchen nichtresonanten 




von 1010 W cm-2 liegen können, ist in den allermeisten Fällen eine starke Fokussierung der 
Laserstrahlen erforderlich. 
 
Unter der Voraussetzung, dass für die nichtresonante Ionisierung aus den verschiedenen 
elektronischen Zuständen die gleiche Anzahl n von Photonen benötigt wird, und die Wir-
kungsquerschnitte σk für die nichtresonanten Übergänge in die virtuellen Zwischenniveaus 
sowie für den Ionisierungsschritt bei den Atomen in den verschiedenen Anregungszuständen 
in der gleichen Größenordnung liegen, gilt auch für die NRMPI:  
 
 [ ]( ) [ ]( ) [ ]( ) ( )0 0 0 01, 2, ,1 2NR NR n NR NRnx x x x x x x xβ β β β+ + + + + + + +→ = → = … = → = →  (2.44) 
 
Liegen allerdings Atome in so hoch angeregten elektronischen Zuständen vor, dass eine 
Ionisierung aus diesen Zuständen heraus bereits mit n-1 Photonen möglich ist, erhöht sich die 
Nachionisierungswahrscheinlichkeit für diese Atome signifikant. 
  
 
III) Resonante Multiphotonenionisierung (RMPI)  
   
Im Gegensatz zur NRMPI werden bei der resonanten Multiphotonenionisierung (resonant 
multi photon ionisation, RMPI) diskrete Eigenzustände des zu ionisierenden Atoms durch die 
Absorption von Photonen, deren Energie genau der Energiedifferenz zwischen dem elektroni-
schen Ausgangsniveau [i] und dem angeregten Eigenzustand [k] entspricht, resonant angeregt. 
Die Wirkungsquerschnitte σ[i]→[k] für die Anregung solcher resonanten Übergänge liegen im 
Bereich von 10-11 cm² bis 10-13 cm² [79] und sind damit deutlich größer als bei nichtresonanter 
Anregung. Die Lebensdauer τ[k] der angeregten Eigenzustände liegt zwischen 10-8 s bis 10-6 s 
[79] und damit um mehr als sieben Dekaden über der Lebensdauer von virtuellen Anregungs-
zuständen. In Abbildung 2.4 sind schematisch sowohl ein 2- als auch ein 3-Photonen-Prozess 
dargestellt. Im Allgemeinen erfolgt der Ionisierungsschritt aus dem höchsten angeregten 
Zustand heraus durch die nichtresonante Absorption eines Photons, dessen Energie ausreicht, 
um die Energiedifferenz zwischen angeregtem Zustand und dem Ionisierungskontinuum zu 
überwinden. Der Wirkungsquerschnitt für den Ionisierungsschritt σ[k]→+ liegt daher in der 
Größenordnung von 10-17 cm² [79]. In einigen Fällen ist es jedoch möglich, als Ionisierungs-
schritt resonant einen Autoionisierungszustand, also einen Eigenzustand des Atoms, der 
oberhalb der Ionisierungsschwelle liegt, anzuregen, wodurch auch für den Ionisierungsschritt 
größere Wirkungsquerschnitte und damit höhere Übergangswahrscheinlichkeiten erreicht 
werden können. Detaillierte Darstellungen der bei der resonanten Ionisierung relevanten 





Bei der Beschreibung resonanter Ionisierungsvorgänge durch Ratengleichungen müssen unter 
Umständen unterschiedliche Photonenflussdichten der beteiligten Laserstrahlen L1 und L2 
berücksichtigt werden. Exemplarisch seien hier die Ratengleichungen für einen 2-Photonen-
Übergang angegeben, wobei beim ersten Anregungsschritt ein Eigenzustand [k] des Atoms 
resonant angeregt wird.  
 
 [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ] ( ) [ ] [ ]1
1i
Li k i k k
k
dN
N N I t N
dt
σ τ↔= − − +  (2.45) 
 [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] ( ) [ ] [ ]1 2
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L Li k i k k k + k
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dN
N N I N I t N
dt
σ σ τ↔ →= − − −  (2.46) 
 [ ] [ ] ( )2Lk k +dN N I tdt σ+ →=  (2.47) 
 
Unter der für Eigenzustände im Allgemeinen erfüllten Voraussetzung, dass die Lebensdauer 
τ[k] des angeregten Zustandes groß gegenüber der Laserpulslänge ist, ergibt sich für die 
Ionisierungswahrscheinlichkeit eines Atoms im elektronischen Zustand [i]1:  
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⎡ ⎤ ⎛ ⎞= + = + ⎜ ⎟⎢ ⎥ ⎜ ⎟⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎝ ⎠
 (2.49) 
 und 
 ( )1,2 1,2* *
0
Lt
L L LI t dt I t=∫  (2.50) 
 
Die bei der resonanten Ionisierung erreichbaren Ionisierungswahrscheinlichkeiten liegen in 
einer Größenordnung, bei der eine Sättigung des Ionisierungsvorganges für die im Wechsel-
wirkungsvolumen befindlichen Atome bereits bei Laserleistungsdichten im Bereich von 
105 W cm-2 bis 106 W cm-2 möglich ist. Die Leistungsdichte des Laserstrahls zur Anregung 
des nichtresonanten Ionisierungsschrittes muss dabei im Allgemeinen höher sein als die 
Leistungsdichten der zur Anregung der resonanten Übergänge verwendeten Strahlen. Die für 
die RMPI erforderlichen Laserleistungsdichten lassen sich im Allgemeinen ohne Fokussie-
rung der Laserstrahlen erreichen, wodurch große Wechselwirkungsvolumina ermöglicht 
werden, so dass ein hoher Anteil der von der Oberfläche emittierten Sekundärneutralteilchen 
erfasst werden kann. Da die energetischen Niveaus der Eigenzustände elementspezifisch sind, 
erfolgt eine resonante Nachionisierung in der Regel element- bzw. zustandsselektiv. Die 
Selektivität eines resonanten Anregungsprozesses erhöht sich dabei mit der Anzahl der 
                                                 
1 Bei dieser Betrachtung wurde vereinfachend davon ausgegangen, dass beide beteiligten Laserstrahlen gleich-




resonanten Anregungsschritte unter Absorption von Photonen unterschiedlicher Energie. Im 
Idealfall werden nur die Atome des Elements x in einem bestimmten elektronischen Zustand 
[i] nachionisiert.  
 
Für den Vektor ( )0RES x xβ + +→? , der die resonante Nachionisierungswahrscheinlichkeit für das 
Ensemble aller atomar emittierten Neutralteilchen des entsprechenden Elements x beschreibt, 
ergibt sich demnach:  
 
 ( ) [ ]( )0 0,
0
0
RES i RES ix x x xβ β+ + + +







IV) Kombination unterschiedlicher Ionisierungsmechanismen 
 
Bei einer realen Wechselwirkung zwischen atomaren Sekundärteilchen und Photonen ver-
schiedener Wellenlänge können verschiedene Ionisierungsmechanismen parallel nebeneinan-
der ablaufen. Die Ionisierungswahrscheinlichkeit im Rahmen einer solchen Wechselwirkung 
kann dann als Summe der einzelnen Ionisierungswahrscheinlichkeiten der möglichen Mecha-
nismen beschrieben werden. 
 
 ( ) ( ) ( ) ( )0 0 0 0SPI NR RESx x x x x x x xβ β β β+ + + + + + + +→ = → + → + →? ? ? ?  (2.52) 
 
 
2.2.3 Photofragmentierung molekularer Sekundärteilchen 
 
Molekulare Sekundärteilchen können infolge der Absorption von Photonen in kleinere Mole-
küle oder bis in ihre atomaren Bestandteile fragmentiert werden. Für neutrale molekulare 
Sekundärteilchen stellt diese Photofragmentierung einen Konkurrenzprozess zur Photoionisie-
rung dar. Im Folgenden sollen kurz mögliche Fragmentierungsmechanismen aufgezeigt 
werden. Ausführlichere Darstellungen finden sich in den Arbeiten von Möllers [77] und Galla 
[82], sowie in Übersichtsartikeln z. B. bei Gobeli [83] und Gedanken [84].  
 
Da bei Molekülen neben elektronischen Zuständen auch Vibrations- und Rotationszustände 
angeregt werden können, ergeben sich in vielen Energiebereichen breite Absorptionsbanden 
und eine Vielzahl möglicher, sich teilweise überlappender, angeregter Energiezustände. Als 
Folge der Photonenabsorption ist aufgrund dieses komplexen Elektronensystems innerhalb 




direkte Fragmentierung des Moleküls dar. Wird bei der Absorption eines Photons ein Über-
gang eines Elektrons aus einem bindenden in einen antibindenden Molekülzustand angeregt, 
wird die Bindung des Moleküls geschwächt und es kann zur Fragmentierung des Moleküls 
kommen.  
 
Neben der direkten Fragmentierung sind, wie im Jablonski Diagramm (Abbildung 2.5) 
dargestellt, Relaxationsprozesse unter Strahlungsemission, wie Fluoreszenz und Phosphores-
zenz möglich, aber auch strahlungslose Elektronenübergänge zwischen elektronischen Zu-
ständen gleicher Multiplizität (innere Konversion) sowie Interkombinationsübergänge zwi-
schen Zuständen unterschiedlicher Multiplizität. Solche strahlungslosen Übergänge können zu 
einer indirekten Fragmentierung führen, da sie oft mit einer starken vibratorischen Anregung 
verbunden sind. Da sich nach dem Franck-Condon Prinzip der elektronische Übergang 
zwischen zwei Zuständen innerhalb eines Zeitraums (< 1 fs) vollzieht, der klein gegenüber 
der Schwingungsdauer der Kerne (10-12 s - 10-14 s) ist, bleibt der Kernabstand nahezu kon-
stant. Weist nun der angeregte Schwingungszustand einen deutlich anderen Gleichgewichts-
abstand auf als der Ausgangszustand, kann die vibratorische Anregung so stark sein, dass es 






























































In vielen Fällen erfolgen bei Molekülen sowohl Fragmentierungs- als auch Ionisierungspro-
zesse, die auch als Spezialfall der Fragmentierung durch die Abspaltung eines Elektrons 
angesehen werden können, erst durch die kombinierte Absorption mehrerer Photonen. Bei 
solchen Multiphotonenanregungen eines Moleküls (xn ym) erfolgt zunächst ein – bei der 
Absorption von Photonen im UV-Bereich oftmals resonant angeregter – Übergang in einen 
energetisch höheren Zustand (xn ym)*, von dem aus Relaxationsprozesse oder aber weitere 
Anregungen möglich sind. Nach einem von Gedanken [84] vorgeschlagenen Schema lassen 
sich die Moleküle gemäß ihres Fragmentierungs- bzw. Ionisierungsverhaltens grob in drei 
Klassen A, B ,C unterteilen (Abbildung 2.6). Eine solche Zuordnung ist neben den physikali-
schen und chemischen Eigenschaften des Moleküls auch durch die Parameter der Laserstrah-
lung (Wellenlänge, Photonendichte und Pulslänge) bestimmt.  
 
Photofragmentierung verschiedener Molekülklassen 
Klasse A
(xn-1 ym) + x
(xn-1 ym)+ + x  oder  (xn-1 ym) + x+
(xn ym)+ 
Klasse B
x + …+ x + y +…+ y x+ + …+ x + y +…+ y







(xn-1 ym)+* + x
 
Abbildung 2.6: Molekülklassen nach Gedanken [84] 
 
Nach der Einteilung von Gedanken werden Moleküle der Klasse C durch resonante oder nicht 
resonante Absorption mehrerer Photonen ohne zwischenzeitliche Ionisierung oder Fragmen-
tierungsprozesse in einen so hochenergetischen Zustand angeregt, dass aus diesem heraus 
dann die verschiedensten geladenen und ungeladenen Fragmente gebildet werden können. 
Solche Anregungsmechanismen werden im Allgemeinen bei der Wechselwirkung mit Laser-
pulsen im Nanosekundenbereich kaum beobachtet und sind nur bei sehr hohen Leistungsdich-
ten, z. B. bei Verwendung von Piko- und Femtosekundenlasern, von Bedeutung. Die bei der 
Wechselwirkung mit Laserpulsen im Nanosekundenbereich beobachteten Photofragmen-





Bei Molekülen der Klasse B, hier in der Mitte dargestellt, erfolgt aus dem durch Absorption 
eines Photons angeregten Zustand (xn ym)* heraus direkt eine Fragmentierung des Moleküls in 
neutrale Fragmente. Die Fragmentierungsprodukte können durch die Absorption zusätzlicher 
Photonen ihrerseits weiter angeregt, fragmentiert bzw. ionisiert werden. Laut Gedanken [84] 
lassen sich anorganische Moleküle und metallorganische Verbindungen im Allgemeinen 
dieser Klasse B zuordnen.  
 
Dagegen ist für Moleküle der Klasse A im angeregten Zustand (xn ym)* die Wahrscheinlichkeit 
zur Absorption eines weiteren Photons und damit verbundener Anregung in einen höheren 
Zustand (xn ym)**, aus dem heraus dann eine Ionisierung des kompletten Moleküls erfolgt, 
deutlich größer als die Relaxation aus dem Zustand (xn ym)* unter Bildung neutraler Fragmen-
te. Das ionisierte Molekül (xn ym)+ kann nun während der verbleibenden Dauer des Laserpul-
ses weitere Photonen absorbieren und infolgedessen fragmentiert werden, wodurch geladene 
und neutrale atomare Fragmente in unterschiedlichen elektronischen Zuständen gebildet 
werden können. Ein solcher Übergang aus der Absorptionsleiter des neutralen Moleküls in die 
Absorptionsleiter des als Ganzes ionisierten Moleküls, aus der heraus dann die Fragmentie-
rung erfolgt, wird als ladder-switching bezeichnet. Für organische Moleküle, insbesondere 
mit Mehrfachbindungen oder aromatischen Ringsystemen, ist nach Boesl [85] ein solches 
ladder-switching der wahrscheinlichste Bildungsmechanismus für Molekül- und Molekül-
fragment-Ionen bei der Wechselwirkung mit Laserpulsen im Nanosekundenbereich.  
 
Mögliche Produkte bei der Photofragmentierung können für alle drei Klassen von Molekülen 
sowohl kleinere geladene und neutrale Molekülfragmente in einer Vielzahl von energetischen 
(also elektronischen wie auch vibratorischen und rotatorischen) Zuständen sein, als auch 
atomare Ionen und Neutralteilchen, die sich ihrerseits in unterschiedlichen elektronischen 
Zuständen befinden können. Für die im Rahmen dieser Arbeit präsentierten Untersuchungen 
sind Photofragmentierungsprodukte insbesondere dann relevant, wenn sie, direkt oder indi-
rekt, einen Beitrag zu den im Massenkanal des Elements x detektierten Ionen x+ liefern 
können. Zu diesem Zweck erfolgt bei der quantitativen Beschreibung der Photofragmentie-
rung von Molekülen, die das Element x enthalten, zunächst eine Differenzierung zwischen 
monoatomaren und molekularen Photofragmentierungsprodukten, in denen das Element x 
vorhanden ist. Dabei sind zur Beschreibung der im Massenkanal des Elements x detektierten 
Ionen in erster Linie die monoatomaren Photofragmentierungsprodukte von Interesse. Die 
quantitative Beschreibung der Photofragmentierung von Molekülen in kleinere (geladene oder 
ungeladene) das Element x enthaltenden Molekülfragmente mx kann, sofern erforderlich, in 





Bei den monoatomaren Photofragmentierungsprodukten kann zwischen drei Typen unter-
schieden werden: den bei der Photofragmentierung direkt generierten positiv geladenen Ionen 
x+, den dabei entstehenden Neutralteilchen x0, sowie solchen Ionen x+, die zunächst in atomare 
Neutralteilchen x0 fragmentiert und anschließend durch die Absorption weiterer Photonen 
ionisiert wurden.  
 
 
I)  Direkte Photofragmentierung zerstäubter Moleküle in atomare Ionen x+ 
 
Die Wahrscheinlichkeit, atomare Ionen x+ direkt als Produkte bei der Photofragmentierung 
verschiedener Moleküle (mx)j ohne Absorption eines weiteren Photons zu generieren, wird in 

























Der Anteil aller als Teil eines Moleküls emittierten Atome x, die bei der Wechselwirkung mit 
Photonen direkt zu positiven Ionen x+ fragmentiert werden, lässt sich durch das Skalarprodukt 
 




II)  Photofragmentierung zerstäubter Moleküle in atomare Neutralteilchen x0  
 
Bei der quantitativen Beschreibung der neutralen atomaren Photofragmentierungsprodukte, 
die dann weiteren Wechselwirkungen unterliegen können, muss zusätzlich der elektronische 
Zustand der gebildeten Atome berücksichtigt werden. Daher erfolgt die Beschreibung der 
Photofragmentierung der verschiedenen Moleküle (mx)j in atomare Neutralteilchen x0 mithilfe 
einer (n × m)-Matrix ( )0 0mx xΓ →? : 
 
 ( )
( ) [ ]( ) ( ) [ ]( ) ( ) [ ]( )
( ) [ ]( ) ( ) [ ]( ) ( ) [ ]( )
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Das Produkt aus dem Vektor und der Matrix 
 
 ( ) ( ) ( )0 0 0 0G GP mx x mx x mx→ = Γ → ℑ? ??  (2.56) 
 
beschreibt dann in Form eines n-zeiligen Vektors ( )0 0GP mx x→?  die Anteile aller als Teil eines 
Moleküls emittierten Atome x, die nach der Photofragmentierung als atomare Neutralteilchen 
x0 in den n verschiedenen elektronischen Zuständen vorliegen.  
 
 
III) Photofragmentierung in atomare Neutralteilchen und anschließende Ionisierung 
 
Ein Teil der mit Hilfe von Gleichung (2.56) beschriebenen atomaren Neutralteilchen x0 kann 
durch die Absorption weiterer Photonen nachträglich ionisiert werden. Bei der Beschreibung 
der Ionisierungswahrscheinlichkeit für diese durch Photofragmentierung gebildeten Neutral-
teilchen muss allerdings berücksichtigt werden, dass die Wechselwirkungsdauer für diese 
Teilchen geringer ist als für die direkt emittierten atomaren Sekundärneutralteilchen, da die 
Ionisierung erst im Anschluss an die Photofragmentierung erfolgen kann. Zur Beschreibung 
der Ionisierungswahrscheinlichkeit dieser durch Photofragmentierung gebildeten Neutralteil-
chen muss daher der in Gleichung (2.33) definierte Vektor ( )0x xβ + +→?  durch Einführung 
einer zusätzlichen (n × n)-Diagonalmatrix ( )0xΘ?  korrigiert werden. Für die Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit der neutralen atomaren Photofragmentierungsprodukte in den verschiede-
nen elektronischen Zuständen ergibt sich somit: 
 
 ( ) ( ) ( )0 0' x x x x xβ β+ +→ = Θ →? ??  (2.57) 
 
Der Anteil der Ionen x+, die durch Photofragmentierung und anschließende Nachionisierung 
von neutralen Photofragmentierungsprodukten gebildet wurden, wird somit durch folgendes 
Skalarprodukt beschrieben: 
 





2.3 FLUGZEITMASSENSPEKTROMETRISCHE ANALYSE 
 
2.3.1 Prinzip der Flugzeitmassenspektrometrie 
 
Die Massentrennung der durch die oben beschriebenen Bildungsmechanismen generierten 
Ionen durch die Flugzeitmassenspektrometrie basiert auf dem Prinzip der longitudinalen 
Massendispersion. Durch Anlegen einer Spannung zwischen der Probe und der Extraktions-
elektrode des Massenspektrometers wird ein elektrisches Feld erzeugt, durch das die Ionen 
beschleunigt und in das Massenspektrometer extrahiert werden. Durch die Beschleunigung 
beim Durchlaufen der Potentialdifferenz extφ∆  im Extraktionsfeld erhalten alle Ionen der 




E q mvφ= ∆ =  (2.59) 
 
Aufgrund der unterschiedlichen Geschwindigkeiten der Ionen verschiedener Masse und der 
daraus resultierenden unterschiedlichen Flugzeiten erfolgt nach dem Eintritt der Ionen in das 
Massenspektrometer entlang einer feldfreien Driftstrecke mit vorgegebener Länge eine 
Massenseparation, bevor die Ionen auf den Detektor treffen und in Abhängigkeit von der 
Flugzeit registriert werden. Im einfachsten Fall eines linear aufgebauten Massenspektrometers 




l m mt l l
v E q φ= = = ∆  (2.60) 
 
Bei diesem einfachen Ansatz wird allerdings nicht berücksichtigt, dass verschiedene Ionen 
eines Elements (oder auch eines Moleküls) infolge des Zerstäubungsprozesses (vergleiche 
Abschnitt 2.1.1) unterschiedliche inertiale kinetische Energien aufweisen können.  
 
Im Falle der bei der Wechselwirkung mit Photonen des Laserstrahls generierten Ionen ist 
zusätzlich zu beachten, dass das Extraktionspotential extφ  ortsabhängig ist. Dies führt auf-
grund der räumlichen Verteilung der Entstehungsorte der Ionen im Extraktionsfeld ebenfalls 
zu einer Energiedispersion, die insbesondere beim Prozess der resonanten Nachionisierung 
wegen der vergleichsweise großen Wechselwirkungsvolumina deutlich ausgeprägt sein kann. 
Die unterschiedlichen kinetischen Energien bei Ionen gleicher Masse führen innerhalb des 
Massenspektrometers zu einer Flugzeitdispersion ∆tSpekt . 
 
Darüber hinaus müssen auch Ungenauigkeiten bei der Bestimmung des Startzeitpunktes ∆tStart 




satz zur Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS), bei der im Allgemeinen der Primärio-
nenbeschuss bei statisch anliegender Extraktionsspannung erfolgt und die Ungenauigkeit des 
Startzeitpunktes der Flugzeitmessung durch die Länge des diesen Startzeitpunkt festlegenden 
Primärionenpulses limitiert ist, wird bei der Laser-SNMS der Startzeitpunkt der Flugzeitmes-
sung entweder durch den Laserpuls oder durch das Einschalten des Extraktionsfeldes defi-
niert. Somit wird die Ungenauigkeit des Startzeitpunktes ∆tStart durch die Laserpulslänge oder 
durch den Zeitraum bestimmt, der zum Aufbau des Extraktionsfeldes benötigt wird. Zusam-
menfassend ergibt sich für die Gesamtstreuung der Flugzeiten ∆t unter der Annahme von 
Normalverteilungen:  
 
 2 2 2Start Spekt Dett t t t∆ = ∆ + ∆ + ∆  (2.61) 
   
Da die erreichbare Massenauflösung Rm eines Flugzeitmassenspektrometers durch die Streu-






= =∆ ∆ , (2.62) 
 
ist die bei einer Analyse erreichbare Massenauflösung bei den durch die Wechselwirkung mit 
Photonen generierten Ionen aufgrund der Variationsbreite des Extraktionspotentials, insbe-
sondere bei großen Wechselwirkungsvolumina1, geringer im Vergleich zu der Massenauflö-
sung, die bei der Sekundärionenanalyse (SIMS) erzielt werden kann, da bei dieser die Ionen-
bildung direkt an der Probenoberfläche in einem statisch anliegendem Extraktionsfeld erfolgt 
und somit nur geringe Potentialunterschiede auftreten.  
 
Um die Flugzeitdispersion ∆tSpekt innerhalb des Massenspektrometers zu minimieren und 
damit die Massenauflösung zu erhöhen, kann anstelle eines linear aufgebauten Mas-
senspektrometers ein Reflektron verwendet werden. Bei einer solchen Kombination aus 
feldfreien Driftstrecken und einem elektrostatischen Ionenspiegel werden die durch die 
Energieunterschiede hervorgerufenen Geschwindigkeits- und damit Laufzeitunterschiede 
verschiedener Ionen gleicher Masse dadurch kompensiert, dass energiereichere Ionen tiefer in 
das Feld des Ionenspiegels eindringen, bevor sie umgelenkt werden. Sie durchlaufen somit 
längere Flugstrecken als energieärmere Ionen, was bei geeigneter Parameterwahl zu einer 
Reduzierung der Flugzeitdispersion führt. Das von Alikhanov [86] für den Fall eines einstufi-
gen Reflektrons eingeführte und von Mamyrin [87] für den Fall eines zweistufigen Re-
flektrons beschriebene Prinzip wurde von Bergmann [88] aufgegriffen, der ein Reflektron für 
den Spezialfall der Laser-SNMS entwickelte, wobei insbesondere die großen Energieunter-
                                                 
1  Hierbei hat insbesondere eine große Ausdehnung des Wechselwirkungsvolumens in Richtung der Probennor-








2.3.2 Charakterisierende Größen 
 
Zur quantitativen Beschreibung der Eigenschaften des Massenspektrometers und des Detek-




a) Transmissionswahrscheinlichkeit  
 
Die Transmissionswahrscheinlichkeit T(x+) beschreibt den Anteil aller Ionen x+, die von der 
Extraktionsoptik ins Massenspektrometer extrahiert werden, das Massenspektrometer passie-
ren und den Detektor in dem für das Ion x+ definierten Flugzeitintervall ( )x xt t+ +± ∆  erreichen. 
 
Die Transmissionswahrscheinlichkeit T(x+) ist durch die ionenoptischen Eigenschaften von 
Extraktionsoptik und Massenspektrometer bestimmt. Neben der Größe des Akzeptanzvolu-
mens, aus dem heraus die Ionen extrahiert werden können, beeinflussen die Energie- und 
Winkelverteilung der extrahierten Ionen das Transmissionsverhalten. Dabei ist in den meisten 
Fällen eine Optimierung der Transmission T(x+) mit einer Verringerung der Massenauflösung 
Rm(x) gekoppelt.  
 
 
b) Detektionswahrscheinlichkeit  
 
Die Detektionswahrscheinlichkeit D(x+) beschreibt den Anteil aller in dem für das Ion x+ 
definierten Flugzeitintervall ( )x xt t+ +± ∆  am Detektor eintreffenden Ionen x+, die vom Detek-
tor detektiert und somit von der Registrierungselektronik dem Massenbereich ( )x xm m+ +± ∆  
des Ions x+ zugeordnet werden. 
Die Detektionswahrscheinlichkeit D(x+) wird von den Parametern des Detektorsystems und 
der Registrierungselektronik bestimmt und kann z. B. durch konstruktionsbedingte Totzeiten, 
Signalempfindlichkeiten oder Sättigungseffekte bei unterschiedlich hohen Ionenströmen 






2.4 ZUSAMMENSETZUNG DES DETEKTIERTEN GESAMTSIGNALS 
 
2.4.1  Formalismus zur Beschreibung des detektierten Gesamtsignals  
 
In den vorangegangenen drei Abschnitten wurden, ausgehend von den Wechselwirkungen 
zwischen Festkörperoberfläche und Primärionen über die photoneninduzierten Ionenbil-
dungsprozesse bis hin zum flugzeitmassenspektrometrischen Nachweis der gebildeten Ionen, 
die physikalischen Prozesse beschrieben, die zu dem im Massenkanal eines Elements x 
registrierten Gesamtsignal führen. Dabei wurden im Rahmen des vorgestellten Formalismus 
skalare, vektorielle und durch Matrizen dargestellte Faktoren definiert, die – zumindest 
theoretisch – eine quantitative Beschreibung sämtlicher relevanter Prozesse ermöglichen. Zur 
Illustration sind in Abbildung 2.7 die beteiligten Prozesse und die zu ihrer quantitativen 
Beschreibung verwendeten Faktoren schematisch dargestellt. Im Rahmen des vorgestellten 
Formalismus kann somit das bei einer Analyse detektierte Gesamtsignal, also die Anzahl 
N(x+) aller detektierten Ionen des Elements x, die aus den in unterschiedlicher Form von der 
Oberfläche emittierten Sekundärteilchen durch die verschiedenen Ionenbildungsmechanismen 
generiert wurden, durch eine Gleichung (2.63) in geschlossener Form beschrieben werden. 
 
Es wird ersichtlich, dass das im Massenkanal des Elements x detektierte Gesamtsignal aus 
vier Anteilen besteht. Neben der intrinsischen Bildung von Sekundärionen im Zuge des 
Zerstäubungsprozesses wird zwischen den folgenden drei bei der Wechselwirkung des emit-
tierten Sekundärteilchenensembles mit Photonen eines Laserstrahls auftretenden Mechanis-
men unterschieden, die zur Bildung monoatomarer Ionen x+ des betrachteten Elements führen. 
 
1. Nachionisierung atomarer Sekundärneutralteilchen 
  
2. Direkte Photofragmentierung molekularer Sekundärteilchen in monoatomare einfach 
 positiv geladene Ionen 
 
3. Nachionisierung von durch Photofragmentierung gebildeten monoatomaren  
 Neutralteilchen  
 
Diese drei photoneninduzierten Ionenbildungsmechanismen werden in Formel (2.63) mithilfe 
der drei durch „ • “ gekennzeichneten Skalarprodukte beschrieben. Durch diese Skalarproduk-
te können die Anteile der durch den jeweiligen Mechanismus gebildeten Ionen x+ aus den 
verschiedenen, durch die entsprechenden Vektoren dargestellten Anteilen des Sekundärteil-
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Abbildung 2.7:  Schematische Darstellung verschiedener Ionenbildungsmechanismen inklusive der im Rahmen 




Für die Anzahl ( )N x+ aller detektierten Ionen des Elements x ergibt sich: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )( )
( ) ( ) ( )( ) ( )
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 (2.63) 
 mit 
 N (x+)  Anzahl detektierter Ionen x+ 
 NPI Anzahl Primärionen 
 ( )cSPY x  Komponentenzerstäubungsausbeute des Elements x 
 c(x) Oberflächenkonzentration des Elements x 
 ϕat (x) Anteil der Atome x, die in atomarer Form x emittiert wurden 
 ϕmol (x) Anteil der Atome x, die als Bestandteil von Molekülen mx emittiert wurden  
 ( )I xα +  Intrinsische Ionisierungswahrscheinlichkeit für positive Ionen x + 
 ( )I xα −  Intrinsische Ionisierungswahrscheinlichkeit für negative Ionen x – 
 ( )0at xϕ  Anteil der neutralen in atomarer Form emittierten x 
  mit ( ) ( ) ( )( )0 1at at I Ix xϕ ϕ α α+ −= − +     
 ( )0G xℜ?  Besetzungsverteilung für die unterschiedlichen elektronischen Zustände [i] der  
  zerstäubten atomaren Neutralteilchen im Wechselwirkungsvolumen des Lasers 
  Es gilt: ( ) ( ) ( )0 0G x G x xℜ = ℜ?? ?  
 ( )0xℜ?  Besetzungsverteilung für die unterschiedlichen elektronischen Zustände [i] aller  
  zerstäubten atomaren Neutralteilchen im Sekundärteilchenfluss  
 ( ) ( ),G x G mx? ?  Matrizen zur Beschreibung der geometrischen Faktoren für atomare und molekulare  
  Sekundärteilchen 
 ( )G mxℑ?  Vektor, der die Verteilung und die Besetzung der energetischen Zustände aller das  
  Element x enthaltenden Moleküle (mx)j im Wechselwirkungsvolumen des Lasers  
  beschreibt  
  Es gilt: ( ) ( ) ( )G mx G mx mxℑ = ℑ?? ?  
 ( )mxℑ?  Vektor, der die Verteilung und die Besetzung der energetischen Zustände aller das  
  Element x enthaltenden Moleküle (mx)j im Sekundärteilchenfluss beschreibt 
 ( )0x xβ + +→?  Vektor der Ionisierungswahrscheinlichkeiten für atomare Neutralteilchen in den  
  unterschiedlichen elektronischen Zuständen [i] bei Wechselwirkung mit Photonen 
 ( )mx xγ + +→?  Vektor zur Beschreibung der Photofragmentierungswahrscheinlichkeit der verschiedenen  
  Moleküle (mx)j in positive Ionen x+ 
 ( )0 0?GP mx x→  Anteil atomarer Neutralteilchen aus Photofragmentierungsprozessen 
  Es gilt: ( ) ( ) ( )0 0 0 0Γ? ? ?G GP mx x mx x mx→ = → ℑ  
 ( )0 0mx xΓ →?  Matrix zur Beschreibung der Photofragmentierung der verschiedenen  
  Moleküle (mx)j in atomare Neutralteilchen x0 in unterschiedliche elektronische Zustände 
 ( )0' x xβ + +→?  Korrigierte Ionisierungswahrscheinlichkeit für Photofragmentierungsprodukte 
  Es gilt: ( ) ( ) ( )0 0 0' x x x x xβ β+ + + +→ = Θ →? ??   
 ( )0xΘ?   Matrix zur Korrektur der Ionisierungswahrscheinlichkeit für Photofragmentierungs- 
  produkte aufgrund der Zeitdifferenz zwischen Photofragmentierung und Ionisierung  
 T (x+) Transmissionswahrscheinlichkeit des Massenspektrometers 




Ausbeute und Komponentenausbeute 
 
Für einen quantitativen Vergleich der von unterschiedlichen Probensystemen erzielten Signale 
hat sich die Einführung zweier weiterer Größen bewährt, die unabhängig von der aufgebrach-
ten Primärionendosis bzw. von der Konzentration des Elements x in der Oberfläche sind. 
 
Der Quotient aus der Anzahl der detektierten Ionen ( )N x+  und der Anzahl der aufgebrachten 
Primärionen PIN  definiert die bei der Analyse erzielte Ausbeute (yield) ( )Y x+ : 
 






+ =  (2.64) 
 
Durch Division der erzielten Ausbeute ( )Y x+ durch die Oberflächenkonzentration ( )c x  lässt 
sich bei Mehrkomponentensystemen die erzielte Komponentenausbeute ( )cY x+ für das jewei-
lige Element x bestimmen:  
 
 ( ) ( )( ) ( )( )c PI
Y x N x
Y x
c x N c x
+ +
+ = =  (2.65) 
 
Die erzielte Komponentenausbeute ( )cY x+ ist daher unabhängig von der Oberflächenkonzent-
ration des Elements und kann somit als Vergleichsgröße für das Emissionsverhalten von 
verschiedenen Oberflächen verwendet werden. 
 
 
2.4.2 Methodik zur Charakterisierung des Sekundärteilchenflusses  
 
Die Kenntnis über die Wechselbeziehungen der in Formel (2.63) dargestellten Faktoren, die 
das im Massenkanal des Elements x detektierte Signal beeinflussen, kann zur Entwicklung 
einer Methodik verwendet werden, um Änderungen der Sekundärteilchenflusszusammenset-
zung des Elements x, die von zwei unterschiedlichen Oberflächen A und B emittiert werden, 
quantitativ zu erfassen. Diese Methodik beruht darauf, dass durch eine gezielte Variation der 
Parameter der eingesetzten Laserstrahlung eine Differenzierung zwischen den unterschiedli-
chen Anteilen an Nachionisierungs- und Photofragmentierungsprozessen erfolgen und so die 
Zusammensetzung der im Massenkanal des Elements x detektierten Ionenausbeuten erschlos-
sen werden kann, die – über den Einfluss dieser Laserparameter hinausgehend – maßgeblich 
durch die ursprünglich von der Oberfläche emittierte Sekundärteilchenflusszusammensetzung 
beeinflusst wird.  
 
Zur Durchführung werden zunächst an der Oberfläche A verschiedene Analysen unter Ver-
wendung festgelegter Laserparameter X,Y,Z durchgeführt und die sich unter Anwendung 




bestimmt. Die Ergebnisse dieser Analysen werden in Form unterschiedlicher Kennzahlen 
KA (x) zusammengefasst, deren Werte sich aus den unter den jeweiligen Laserparametern 
erhaltenen Ionenausbeuten berechnen lassen und die von der Konzentration c(x) des Elements 
x in der jeweiligen Oberfläche unabhängig sind. 
 
 ( ) ( ) ( ) ( )( ), ,X Y ZK x f Y x Y x Y x+ + +=  (2.66) 
 
Anschließend werden an einer anderen, zu vergleichenden Oberfläche B unter gleichen 
Primärionenbeschussbedingungen, sowie gleichen Nachweisparametern (T(x+) = konst. 
D(x+) = konst.) Analysen unter Verwendung derselben Laserparameter X,Y,Z durchgeführt 
und die Werte der entsprechenden Kennzahlen KB (x) bestimmt.  
 
Da die in Gleichung (2.63) dargestellten Basisfaktoren der Photonenwechselwirkung 
( )0x xβ + +→? , ( )mx xγ + +→? , ( )0 0mx xΓ →? , ( )0xΘ?  sowie die geometrischen Faktoren 
( ) ( ),G x G mx? ?  allein durch die gewählten Laserparameter X,Y,Z bestimmt und damit unabhän-
gig von der Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses sind, kann eine Variation der 
zwischen den an den verschiedenen Oberflächen A und B bestimmten Kennzahlen K (x) daher 
nur auf Änderungen in der Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses also durch Ände-
rung des Verhältnisses zwischen atomar und molekular emittierten Anteil, ( )at xϕ und ( )mol xϕ , 
auf Änderungen der intrinsischen Ionisierungswahrscheinlichkeit /Iα + −  oder auf Verschiebun-
gen im Besetzungszustand der emittierten atomaren Sekundärneutralteilchen ( )0xℜ?  bzw. in 
der Zusammensetzung des molekular emittierten Anteils des Sekundärteilchenflusses 
( )G mxℑ? zurückzuführen sein.  
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3 EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN 
 
Nachdem im vorigen Kapitel die theoretischen Grundlagen für die Analyse der von Festkör-
peroberflächen zerstäubten Sekundärteilchen dargestellt worden sind und im Rahmen eines 
Formalismus gezeigt wurde, welche Faktoren einen Einfluss auf die bei einer solchen Analyse 
gemessenen Signale haben, sollen in diesem Kapitel die experimentellen Voraussetzungen für 
die in den folgenden Kapiteln präsentierten Untersuchungen aufgeführt werden. Dabei werden 
zunächst die Vakuumapparatur, bestehend aus den verschiedenen Komponenten zur Sekun-
därteilchenerzeugung und dem Massenspektrometer (Abschnitt 3.1) vorgestellt und die beiden 
Lasersysteme (Abschnitt 3.2) beschrieben, die zur Anregung der verschiedenen im vorigen 
Kapitel erläuterten photoinduzierten Ionenbildungsprozesse zur Verfügung standen. Eine 
schematische Darstellung der Vakuumapparatur mit Farbstoff- und Excimerlasersystem zeigt 
Abbildung 3.1. Anschließend werden einige Aspekte zur Durchführung massenspektrometri-
scher Untersuchungen (Abschnitt 3.3) aufgezeigt und Eigenschaften der drei betrachteten 
Elemente Bor, Eisen und Gadolinium sowie insbesondere die für die resonante Nachionisie-


































3.1 IONENQUELLEN UND MASSENSPEKTROMETER 
3.1.1 Komponenten der Vakuumapparatur  
 
Die Zerstäubung der zu untersuchenden Probenoberfläche und die Analyse der von der 
Oberfläche emittierten Sekundärteilchen erfolgt in einem aus verschiedenen Komponenten 
modular aufgebauten Ultrahochvakuumsystem (Abbildung 3.1). Der metallgedichtete 
Edelstahlrezipient wird durch ein gestaffeltes Pumpensystem, bestehend aus Membran bzw. 
Scrollpumpe sowie diversen Turbomolekularpumpen evakuiert, mit dem ein Enddruck im 
Bereich von bis zu 1×10-9 mbar erreicht wird. An dem Rezipienten, in dessen Zentrum sich 
der Manipulator (3) mit den zu untersuchenden Proben befindet, sind unter einem Winkel von 
45° zur Probennormalen die beiden Primärionenquellen (1,2) angebracht, sowie in Richtung 
der Probennormalen das Flugzeitmassenspektrometer, bestehend aus Sekundärionenoptik (4), 
Reflektron (5) und Detektor (6).  
 
Weitere, nicht näher gekennzeichnete Komponenten sind eine Elektronenquelle zur Erzeu-
gung niederenergetischer Elektronen im Energiebereich einiger Elektronenvolt zur Kompen-
sation der beim Primärionenbeschuss isolierender Probensysteme entstehenden positiven 
Aufladung der Oberfläche, sowie ein Sekundärelektronendetektor, mit dessen Hilfe die beim 
Primärionenbeschuss der Oberfläche entstehenden Sekundärelektronen nachgewiesen werden 
können, um Informationen über die Topografie der untersuchten Probenoberfläche zu erhal-
ten. Zur Durchführung von Adsorptionsexperimenten können über ein UHV Dosierventil 
(Balzer UDV 135) mit Thermovalve Ventilsteuerung kontrolliert Reaktionsgase, wie zum 





Zum Beschuss der Probenoberfläche stehen zwei Ionenquellen mit unterschiedlichen Eigen-
schaften zur Verfügung. Diese können entweder separat als Primärionenquellen verwendet 
werden oder auch in Kombination einer Primärionenquelle zur Analyse mit einer zusätzlichen 
Sputterquelle zum Abtrag der Oberfläche eingesetzt werden.  
 
 
 a) Ga+-Flüssigmetallionenquelle 
 
Bei der im Allgemeinen als Analysequelle eingesetzten Ga+-Flüssigmetallionenquelle erfolgt 
die Ionenerzeugung durch Feldemission an einer sehr feinen mit flüssigem Gallium benetzten 




grenzt, wodurch eine hohe Fokussierbarkeit des erzeugten Primärionenstrahls ermöglicht 
wird. Die Quelle kann in drei unterschiedlichen Betriebsmodi eingesetzt werden. Für Oberflä-
chenanalysen, bei denen eine hohe Ortsauflösung erforderlich ist, kann die Fokusgröße auf 
weniger als 100 nm reduziert werden, wobei allerdings nur geringe Primärionenströme im 
Bereich von ca. 50 pA möglich sind. Wird keine derartig hohe Ortsauflösung benötigt, kön-
nen bei verringerter Fokussierung deutlich höhere Primärionenströme erreicht werden. So 
werden im „Alligment Mode“, bei einer Fokusgröße von ca. 200 nm Primärionenströme im 
Bereich von 1 nA erzielt, der „Highcurrent Mode“ ermöglicht Primärionenströme von bis 
30 nA, was allerdings eine Vergrößerung des Fokusdurchmessers auf über 1 µm zur Folge 
hat. Eine detaillierte Beschreibung des Grundprinzips der Flüssigmetallionenquelle ist bei 
Rulle [89] zu finden, weiterführende Charakterisierungen des an dieser Anlage verwendeten 





Die Elektronenstoßionisierungsquelle (EI-Quelle) ermöglicht den Beschuss der Probenober-
flächen mit Ionen verschiedener Gase, wobei prinzipiell sowohl monoatomare Primärionen, 
z. B. bei Verwendung von Edelgasen, als auch polyatomare Primärionen, z. B. bei Verwen-
dung von Schwefelhexafluorid (SF6) oder Sauerstoff (O2), erzeugt werden können. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde die EI-Quelle ausschließlich als Sputterquelle zum Abtrag der 
Probenoberfläche, zum Zwecke der Reinigung oder bei der Tiefenprofilierung eingesetzt, 
wobei als Beschussgas Argon verwendet wurde1. Die Energie der Edelgasionen kann in einem 
Bereich von 0,6 keV bis 10 keV variiert werden, wobei je nach Energie Ionenströme von bis 
zu 80 nA möglich sind. 
 
In Kombination mit der Ga+-Flüssigmetallionenquelle kann die Sputterquelle im so genannten 
Dual-Beam-Modus mit langen Pulsen und hohen Strömen betrieben und der Ionenstrahl 
großflächig, in Flächenbereichen von bis zu 1000 µm × 1000 µm, über die zu untersuchende 
Oberfläche gerastert werden, während in der Mitte dieser Beschussfläche innerhalb desselben 
Zyklus die Analyse mit der Ga+-Flüssigmetallionenquelle erfolgt. Neben der Tiefenprofilie-
rung bietet diese Betriebsart die Möglichkeit bei der Analyse homogener Festkörper auch bei 
langen Analysezeiten über die komplette Dauer der Analyse konstante Oberflächenbedingun-
gen zu gewährleisten. 
 
                                                 
1 Da die Elektronenstoßionisierungsquelle im Rahmen dieser Arbeit nur zum Abtrag der Probenoberfläche 




3.1.3 Sekundärteilchenextraktion und Flugzeitmassenspektrometer 
 
Die von der Probenoberfläche emittierten bzw. durch Wechselwirkung der Sekundärteilchen 
mit den Photonen der Laserstrahlen gebildeten Ionen werden zur Analyse durch eine speziell 
entwickelte Extraktionsoptik in das Massenspektrometer extrahiert. Diese Optik ist so aufge-
baut, dass Ionen aus einem möglichst großen Volumenbereich ohne hohe Transmissionsver-
luste in das Massenspektrometer gelangen können. Sie besteht aus zwei Ablenkplattenpaaren 
und insgesamt acht separat kontaktierten Elektroden, so dass das Potential jeder Elektrode 
unabhängig voneinander einstellbar ist. Die an der Eintrittselektrode anliegende Extraktions-
spannung von ca. 500 V kann zeitlich gepulst werden, wohingegen die an den übrigen Elek-
troden anliegenden Spannungen zeitlich nicht variiert werden können. Eine detaillierte Be-
schreibung des ionenoptischen Designs ist bei Steinhoff [91] zu finden. 
 
Kernstück des Massenspektrometers ist ein von Bergmann entwickeltes gitterloses Reflektron 
[92], dessen elektrostatisches Umkehrfeld von 18 Feldringen erzeugt wird. Der Potentialver-
lauf kann durch elf frei wählbare Spannungen angepasst werden, so dass eine Kompensation 
auch von Energiefehlern höherer Ordnung bei hohen Transmissionswerten möglich ist. 
 
Mithilfe von Simulationsrechnungen konnte Steinhoff [91] die geometrische Form und die 
Ausdehnung des Volumens, aus dem Ionen extrahiert werden können, theoretisch bestimmen. 
Unter der Annahme eines für eine optimale Transmission gewählten Parametersatzes für die 
verschiedenen Potentiale von Extraktionsoptik und Reflektron wurden im Rahmen numerisch 
durchgeführter Simulationsrechnungen mögliche Teilchenbahnen virtueller Ionen beim 
Durchlauf von Extraktionsoptik und Massenspektrometer in Abhängigkeit vom Extraktionsort 
der jeweiligen Ionen berechnet, um auf diese Weise Form und Ausdehnung des Extraktions-
volumens zu bestimmen. Unter Annahme einer räumlichen Ionenverteilung, ohne Berücksich-
tigung der Eigenbewegung der Ionen zum Zeitpunkt des Extraktionsvorganges, konnte mit 
diesen Simulationen das Extraktionsvolumen durch einen Rotationsellipsoid mit einer Breite 
von 2,0 mm und einer Höhe von 1,0 mm beschrieben werden, dessen Rotationsachse in 
Richtung der Probennormalen durch den Mittelpunkt der Extraktionselektrode verläuft. Die 
theoretische Berücksichtigung der Eigenbewegung der Ionen ergab für den Fall von zerstäub-
ten 56Fe+-Ionen mit einer Bindungsenergie von EB= 4,5 eV ein gleichförmiges Extraktionsvo-
lumen gleicher Höhe, jedoch mit einer leicht reduzierten Breite von 1,8 mm. Messungen, die 
von Steinhoff [91] und Kathers [93] mit 11B+-Ionen durchgeführt wurden, bestätigen nähe-
rungsweise die theoretisch ermittelte horizontale Ausdehnung. In vertikaler Richtung jedoch 
weist das experimentell bestimmte Volumen, aus dem ein Nachweis homogen verteilter 
Teilchen mit maximaler Transmission möglich ist, mit ca. 0,6 mm eine im Vergleich zu den 





Diese Diskrepanz dürfte darauf zurückzuführen sein, dass bei der Wahl des für eine reale 
Messung verwendeten Parametersatzes für die 19 unabhängig voneinander wählbaren Poten-
tiale der verschiedenen Elektroden von Extraktionsoptik und Massenspektrometer neben der 
Optimierung der Transmissionseigenschaften auch die zur Separation verschiedener Ionensor-
ten erforderliche Massenauflösung berücksichtigt werden muss. Da eine insbesondere in 
vertikale Richtung weite Ausdehnung des Extraktionsvolumens aufgrund der großen Poten-
tialdifferenzen im Extraktionsfeld eine Reduzierung der Massenauflösung zur Folge hat (vgl. 
Kapitel 2.3.1), führt eine Berücksichtigung der Massenauflösung bei der experimentellen 
Optimierung des Parametersatzes zu einem im Vergleich zur theoretischen Simulation vor 
allem in vertikaler Richtung verkleinertem Extraktionsvolumen. Die erforderliche Massenauf-
lösung limitiert somit die maximal erreichbare Transmission T(x+). 
 
In den Randbereichen des Extraktionsvolumens sinkt die Transmissionswahrscheinlichkeit 
mit zunehmender Entfernung vom Zentrum innerhalb von ca. 300 µm linear um etwa einen 
Faktor 5 ab [91], so dass zwar aus einem Extraktionsvolumen in Form eines Ellipsoids mit 
einer Breite von ca. 2,4 mm und einer Höhe von ca. 1,2 mm Ionen extrahiert werden können, 
die Transmissionswahrscheinlichkeit jedoch für Ionen aus den Randbereichen dieses Ellipso-








Das zum Ionennachweis verwendete Dektektorsystem besteht aus vier Komponenten: Nach-
beschleunigung, Multikanalplatte, Szintillator und Photomultiplier. In einer Nachbeschleuni-
gungsstrecke werden die Ionen, ausgehend vom Flugrohrpotential von ca. 1000 V, auf das 
Detektorpotential von 8 kV bis 10 kV gegenüber dem Probenpotential nachbeschleunigt, da 
durch die höhere Geschwindigkeit die Nachweiswahrscheinlichkeit insbesondere von schwe-
ren Ionen bei der folgenden Ionen-Elektronen Konversion beim Auftreffen auf der Multika-
nalplatte (multi-channel plate, MCP) erhöht wird [94]. Die auf der Rückseite der Kanalplatte 
austretenden Elektronen werden durch eine weitere Spannungsdifferenz auf einen Szintillator 
beschleunigt, der das elektronische Signal in ein optisches umwandelt und somit die Signal-
auskopplung ermöglicht. Durch ein Glasfenster wird das optische Signal aus der Vakuumap-
paratur ausgekoppelt und von einem hinter dem Glasfenster befindlichen Photomultiplier 
verarbeitet, dessen Signalausgang auf Erdpotential liegt, so dass das der Registrierungselekt-
ronik zugeführte elektronische Signal unabhängig vom Detektorpotential ist. Aufgrund der 




Registrierung ausreichend hohes Signal (Einzelionennachweis). Eine detaillierte Beschrei-





Bei der Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometrie (ToF-SIMS) erfolgt die Signalregistrie-
rung und die damit verbundene Bestimmung der Ionenflugzeit im Allgemeinen mithilfe eines 
Constant-Fraction-Diskriminators und eines Time-to-Digital-Converters (TDC). Bei einer 
solchen Einzelionenzähltechnik kann in jedem Analysezyklus pro Zeitkanal der Registrierung 
nur die Existenz eines Signals, nicht jedoch die Signalhöhe erfasst werden. Treffen mehrere 
Ionen innerhalb eines Zeitkanals am Detektor ein, kann daher nur ein Zählereignis registriert 
werden. Bei der Laser-SNMS kann bei vielen Probensystemen die pro Zeiteinheit nachzuwei-
sende Anzahl von Ionen, die bei der Wechselwirkung von zerstäubten Sekundärteilchen mit 
den Photonen eines Lasersystems generiert werden, deutlich größer als eins sein. Somit ist 
hier der Einsatz der Einzelionenzähltechnik in vielen Fällen nicht sinnvoll. Um auch die Höhe 
des in einem Zeitkanal registrierten Signals und damit die Anzahl der in diesem Zeitraum am 
Detektor eintreffenden Ionen erfassen zu können, muss eine Digitalisierung des analogen 
Photomultipliersignals erfolgen. 
 
Im vorliegenden Fall erfolgt die Digitalisierung durch eine Analog-Digital-Wandlerkarte vom 
Typ „DA 500A“ der Firma „Signatec“, die bei einer Kanalbreite von 2 ns eine effektive 
Wandlertiefe von 8 bit aufweist [91]. Die maximal mögliche Wiederholrate eines kompletten 
Analysezyklus ist von der Länge des erfassten Flugzeittransienten abhängig und beträgt bei 
einer Transientenlänge von 128 µs1 ca. 20 Hz. Durch die selektive Erfassung von Teilberei-
chen des Flugzeitspektrums können im so genannten „Fast Digitizer Mode“ höhere Wieder-
holraten erzielt werden. Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Analysen wurde im 
Allgemeinen dieser Modus verwendet, wobei sich eine Wiederholrate von 50 Hz als sinnvoll 
erwiesen hat. Die Auswertung der erfassten Daten erfolgte mit dem Programm „Ionspec“ der 
Firma „IONTOF“ [95]. 
 
Zur absoluten Bestimmung der Anzahl der detektierten Ionen muss das digitalisierte Signal 
mithilfe der so genannten Einzelionenantwort, also der bei Ankunft eines einzelnen Ions 
registrierten Signalintensität kalibriert werden. Die Einzelionenantwort ist durch die Parame-
ter aller Detektor- und Registrierungskomponenten bestimmt und variiert für Ionen verschie-
dener Masse. Im Allgemeinen weisen Ionen mit kleineren Massen bei gleichen Detektorein-
stellungen höhere Einzelionenantworten auf [91]. Ausführliche Beschreibungen der Methoden 
zur experimentellen Bestimmung der Einzelionenantwort sind bei Kollmer [96] und Osten-
                                                 
1 Eine Flugtzeittransientenlänge von 128 µs entspricht bei den verwendeten Parametern der Extraktionsoptik und 




dorf  [97] zu finden. Größenordnungen der Einzelionenantwort der im Rahmen dieser Arbeit 
verwendeten Apparatur für verschiedene Ionen unterschiedlicher Masse können der Disserta-
tion von Steinhoff [91] entnommen werden. Für die Auswertung der im Rahmen dieser Arbeit 
durchgeführten Experimente, die auf einem relativen Vergleich der bei verschiedenen Analy-
sen registrierten Signale von Ionen gleicher Masse beruht, ist die genaue Kenntnis des absolu-
ten Wertes der Einzelionenantwort jedoch nicht erforderlich, so lange sichergestellt ist, dass 








Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Lasersysteme zur Anregung der ver-
schiedenen photoinduzierten Ionenbildungsprozesse eingesetzt: ein Farbstofflasersystem und 
ein Excimerlasersystem. Im folgenden Abschnitt werden der Aufbau sowie die wichtigsten 




Um beim Prozess der resonanten Nachionisierung eine möglichst hohe Selektivität zu errei-
chen, ist eine mehrstufige Anregung über verschiedene resonante Anregungsschritte erforder-
lich. Daher basiert das für die resonante Nachionisierung optimierte Farbstofflasersystem auf 
zwei separaten Farbstofflasern vom Typ „Scanmate“ der Firma „Lambda Physik“, mit denen 
unabhängig voneinander zwei Laserstrahlen generiert werden können, deren Wellenlängen im 
Emissionsbereich der verwendeten Farbstoffe kontinuierlich durchstimmbar sind. Der Aufbau 
dieses Lasersystems ist in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt. Als Pumplaser für die 
beiden Farbstofflaser wird ein gepulstes Nd:YAG Lasersystem vom Typ „Infinity“ der Firma 
„Coherent“ verwendet, mit dem Laserstrahlung der Wellenlänge 1064 nm bei einer Pulslänge 









532 nm als Pumpstrahl
für Farbstofflaser
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Durch die nichtlineare Frequenzverdopplung in einem β-Barium-Borat (BBO) Kristall wird 
die zweite Harmonische (532 nm) des Fundamentalstrahls (1064 nm) generiert, wobei sich die 
zur Verfügung gestellte Laserleistung etwa zu gleichen Teilen auf beide Laserstrahlen verteilt. 
Während der Strahl der zweiten Harmonischen zum optischen Pumpen der Farbstofflaser 
genutzt wird, kann der Fundamentalstrahl aufgrund der verhältnismäßig hohen Photonendich-
te zur Anregung des Ionisierungsschrittes genutzt werden, da, sofern keine Autoionisierungs-
zustände angeregt werden sollen, für diesen Ionisierungsschritt keine Abstimmung der Wel-
lenlänge erforderlich ist. Um sicherzustellen, dass die Pulse des Fundamentalstrahls des 
Nd:YAG-Lasers zeitgleich mit denen der Farbstofflaser im Rezipienten eintreffen, werden die 
sich aufgrund des längeren Lichtwegs im laseroptischen Design der Farbstofflaser ergebenen 




Kenndaten des Farbstofflasersystems 
Pulslänge 3,5 ns 
max. Repetitionsrate 100 Hz 
Wellenlängen 
Nd:YAG-Laser 1064,59 nm 
Farbstofflaser 540 nm - 1036 nm 
SHG (Farbstofflaser)  270 nm - 518 nm 
SFG (Farbstofflaser + Nd:YAG) 215 nm - 348 nm 
Bandbreite 
Farbstofflaser ca. 5 pm (wellenlängenabhängig) 
Strahldurchmesser 
Nd:YAG-Laser 5 mm 
Farbstofflaser 1,5 mm 
SHG (Farbstofflaser)  1,5 mm 
SFG (Farbstofflaser + Nd:YAG) 1,3 mm 
Maximale Bestrahlungsstärken (im Wechselwirkungsvolumen)  
Nd:YAG-Laser 1,0 × 108 W/cm2 
Farbstofflaser 0,25 × 108 W/cm2 - 0,5 × 108 W/cm2 
SHG (Farbstofflaser)  0,15 × 108 W/cm2 - 0,3 × 108 W/cm2 
SFG (Farbstofflaser + Nd:YAG) 0,04 ×108 W/cm2 - 0,08 × 108 W/cm2 
 





Die Implementierung zweier zusätzlicher BBO-Kristalle ermöglicht durch Frequenzverdopp-
lung (second harmonic generation, SHG) bzw. Frequenzmischung (sum frequency genera-
tion, SFG) mit dem Fundamentalstrahl die Erzeugung weiterer Laserstrahlen mit höheren 
Photonenenergien bis in einen Wellenlängenbereich von 215 nm. Die Wellenlänge der auf 
diese Weise generierten Laserstrahlen ist dabei von den Wellenlängen der bei der Bildung 
beteiligten Strahlen abhängig. Diese zusätzlichen Prozesse führen dazu, dass zeitgleich bis zu 
fünf verschiedene Laserstrahlen in den in Abbildung 3.2 dargestellten Wellenlängenbereichen 
in den Rezipienten eingespiegelt werden, so dass bei der Wechselwirkung mit den zerstäubten 
Sekundärteilchen neben dem Prozess der resonanten Nachionisierung auch andere nicht 
resonante Wechselwirkungsprozesse angeregt werden können. Die wichtigsten Kenndaten des 





Zur intensiveren Untersuchung der verschiedenen nicht resonanten Prozesse bei der Wech-
selwirkung zwischen Sekundärteilchen und Photonen wurde zusätzlich zu dem ursprünglich 
vorhandenen Farbstofflasersystem ein 193 nm Excimerlaser („LPX 120i“, Firma „Lambda 
Physik“) in die bestehende Apparatur integriert. Die Hinzunahme dieses Lasersystems erlaubt 
unter identischen Zerstäubungsbedingungen bei demselben Probensystem den direkten 
Vergleich der durch die unterschiedliche Laserstrahlung hervorgerufenen Wechselwirkungen 
mit den von der Festkörperoberfläche zerstäubten Sekundärteilchen. Zusätzlich wird eine 
kombinierte Analyse mit Photonen beider Lasersysteme in einem Experiment ermöglicht, 





























Die Ein- und Auskopplung des Excimerlaserstrahls in die vorhandene Apparatur erfolgt durch 
zwei separate Suprasil-Fensterflansche1. Die Position des parallel zur Probenoberfläche 
verlaufenden Strahls kann in vertikaler Richtung durch eine optische Treppe verschoben 
werden, um den Abstand des Wechselwirkungsvolumens von der Probenoberfläche den 
experimentellen Erfordernissen anpassen zu können. Durch eine vor dem Eintrittsfenster in 
die Vakuumapparatur positionierte, in Strahlrichtung verschiebbare Linse, wurde der recht-
eckige Strahlquerschnitt auf einen Querschnitt von ca. 3 mm × 0,6 mm unter dem Extraktor 
fokussiert. Die Pulsdauer des Excimerlasersystems beträgt 10 ns. Somit ergab sich im Wech-
selwirkungsvolumen eine mittlere Bestrahlungsstärke von etwa 3,3 × 108 W/cm². Die genaue 
Wellenlänge sowie die Bandbreite der emittierten Strahlung sind in Abbildung 3.3 dargestellt, 
weitere Kenndaten des Excimerlasersystems sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. 
 
 
Kenndaten des Excimerlasersystems „LPX 120i“ (Firma „Lambda Physik“) 
Wellenlänge (max. Intensität) 193,25 nm 
Bandbreite (FWHM) 0,52 nm 
Photonenenergie 6,4 eV 
Pulslänge 10 ns 
max. Repetitionsrate 200 Hz 
Pulsenergie (50 Hz) 60 mJ 
unfokussierter Strahlquerschnitt 23 mm × (5 mm - 10 mm) 
Strahldivergenz 0,2 mrad (beide Dimensionen) 
Strahlquerschnitt im Wechselwirkungsvolumen 3 mm × 0,6 mm 
Bestrahlungsstärke im Wechselwirkungsvolumen 3,3 × 108 W/cm2 
 
Tabelle 3.2:  Kenndaten des Excimerlasersystems „LPX 120“ (Firma „Lambda Physik“)  
 
 
                                                 
1 Die Quarzglaslegierung „Suprasil“ zeichnet sich durch eine hohe Transmission im UV-Wellenlängenbereich 




3.3 DURCHFÜHRUNG MASSENSPEKTROMETRISCHER ANALYSEN 
 
In diesem Abschnitt sollen der zeitliche Ablauf eines Analysezyklus, die verschiedenen Modi 
der Datenakquirierung sowie der Ursprung und die Möglichkeiten zur Korrektur von Störsig-
nalen genauer betrachtet werden. 
 
3.3.1 Zeitlicher Ablauf eines Analysezyklus 
 
Die zeitliche Abfolge der verschiedenen Vorgänge während eines Analysezyklus ist in 
Abbildung 3.4 schematisch dargestellt. Um für alle Probensysteme eine möglichst gleichmä-
ßige Verteilung der Sekundärteilchen im gesamten Wechselwirkungsvolumen der jeweiligen 
Laserstrahlen zu erreichen und damit eine bestmögliche Vergleichbarkeit der Sekundärteil-
chenflusszusammensetzung von verschiedenen Probensystemen zu ermöglichen, wurde die 
Länge des Primärionenpulses bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Analysen mit 
ca. 3 µs sehr lang, der zeitliche Abstand tP zwischen Primärionenpuls und Laserpuls aller-
dings so kurz wie möglich (0 ns bis wenige ns) gewählt, so dass die Abhängigkeit der geo-
metrischen Faktoren von der Geschwindigkeitsverteilung der Sekundärteilchen minimiert 
(vergleiche Kapitel 2.2.1, Gleichung (2.30)) wird.1 
 
 
Laserpuls (Farbstofflaser: 3.5 ns, Excimerlaser: 10 ns)
Abtrag mit Dual-Beam Sputterquelle (≈19,5 ms)
Primärionenpuls (3 µs)
Extraktionspuls (8 µs)
Timing Schema eines Analysezyklus
t
Dauer eines Analysezyklus (20 ms)
 
Abbildung 3.4:  Zeitlicher Ablauf eines Analysezyklus   
 
Die Dauer des nachfolgenden Laserpulses liegt, je nach verwendetem Lasersystem bei 3,5 ns 
bzw. 10 ns. Um zu gewährleisten, dass die durch die Wechselwirkung mit Photonen des 
Laserstrahls generierten Ionen mit möglichst geringen Verlusten der massenspektrometri-
schen Analyse zugeführt werden, wird das Extraktionspotential zeitgleich mit dem Laserpuls 
eingeschaltet.  
                                                 
1  Die Verwendung derart langer Primärionenpulse hat jedoch zur Folge, dass die geometrischen Faktoren 
absolut betrachtet vergleichsweise klein sind und daher der Anteil der mit den Photonen des Laserstrahls 
wechselwirkenden Sekundärteilchen gering gegenüber der Gesamtzahl aller zerstäubten Sekundärteilchen ist 
und somit die mögliche Effizienz des Verfahrens nicht vollständig ausgeschöpft wird. Für eine Optimierung 
des Verfahrens zur Steigerung der Effizienz für ein bestimmtes Element müssten daher kürzere Primärionen-
pulslängen verwendet werden, als bei den im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen zum Ver-




Durch die gepulste Variation sowohl des Potentials des isoliert aufgebauten Probenhalters als 
auch des Extraktorpotentials besteht prinzipiell die Möglichkeit, beim Primärionenbeschuss 
erzeugte Sekundärionen vor Eintritt des Laserpulses aus dem Wechselwirkungsvolumen des 
Lasers abzusaugen und somit eine Sekundärionenunterdrückung zu ermöglichen.  
 
Der Zeitraum zwischen dem Ende des Extraktionspulses und dem Beginn des nächsten 
Analysezyklusses kann dazu genutzt werden, um die Probenoberfläche zu Tiefenprofilie-
rungs- oder Reinigungszwecken mit der Sputterquelle großflächig abzutragen. Da der eigent-
liche Analysevorgang vom Beginn des Primärionenpulses bis zum Ende des Extraktionspul-
ses deutlich weniger als 20 µs in Anspruch nimmt, die Wiederholrate durch die zur Verfü-
gung stehenden Lasersysteme jedoch auf maximal 100 Hz (Farbstofflasersystem) bzw. 
200 Hz (Excimerlasersystem) begrenzt ist, kann ein Großteil des Zeitraums zwischen zwei 
Analysepulsen für einen solchen Sputterbeschuss genutzt werden.      
 
 
3.3.2 Modi der Datenakquirierung 
 
Die Akquirierung der Daten einer massenspektrometrischen Analyse kann in drei unterschied-
lichen Betriebsmodi erfolgen: 
 
a) Integrales Massenspektrum 
 
In diesem Modus werden die Flugzeit- bzw. Massenspektren aller Analysezyklen, die in einer 
bestimmten Analysedauer akquiriert worden sind, unabhängig vom Ort bzw. Zeitpunkt der 




In diesem Betriebsmodus werden die Signale ausgewählter Flugzeitintervalle in Abhängigkeit 
von der Zeit dargestellt. Eine solche Darstellung ermöglicht die Betrachtung von Signalver-
änderungen in Abhängigkeit von zeitlich veränderlichen Parametern. Bekanntestes Beispiel 
hierfür ist die Tiefenprofilanalyse, bei der die Oberfläche zwischen den Analysezyklen stetig 
mit der Dual-Beam-Sputterquelle beschossen wird und die Zeitskala daher in eine Tiefenskala 
umgerechnet werden kann, sofern die Abtragsrate bekannt ist. Ebenso kann die Abhängigkeit 
des Signals von anderen zeitlich variierten Messparametern erfasst werden, wie z. B. die 
Abhängigkeit der Signalintensität von der zeitlich variierten Wellenlänge eines Laserstrahls 





c) Laterale Verteilung zerstäubter Sekundärteilchen (Images) 
 
In diesem Betriebsmodus werden die Signale ausgewählter Flugzeitintervalle in Abhängigkeit 
vom Ort der Zerstäubung erfasst. Dabei wird der Primärionenstrahl schrittweise über die zu 
untersuchende Probenoberfläche gerastert und die laterale Verteilung der von diesen unter-
schiedlichen Probenbereichen in den ausgewählten Flugzeitintervallen bzw. Massenbereichen 
erzielten Signalintensitäten grafisch dargestellt. 
 
 
3.3.3 Berücksichtigung von Störsignalen 
 
Alle bei der Durchführung von Laser-SNMS Analysen gemessenen Signale können von 
Störsignalen überlagert sein. Als Ursprung möglicher Störsignale kommen, neben dem 
elektronischen Rauschen der bei der Signaldetektion und Registrierung beteiligten Kompo-
nenten, auch geladene und neutrale Teilchen in Frage, die durch photoneninduzierte Ablation 
entstehen, wenn Festkörperoberflächen von divergenten Randstrahlen der verwendeten 
Lasersysteme getroffen werden. Die durch Ablation desorbierten Teilchen können nicht von 
den durch den Primärionenbeschuss zerstäubten Sekundärteilchen unterschieden werden, so 
dass durch Ablation gebildete Ionen ins Extraktionsvolumen gelangen und nachgewiesen 
werden können. Für neutrale Teilchen oder Moleküle die durch Ablationsvorgänge desorbiert 
wurden, sind, während der verbleibenden Laserpulsdauer, sämtliche im Rahmen von Kapitel 
2.2 dargestellten photoneninduzierte Ionenbildungsprozesse ebenfalls möglich, so dass die so 
generierten Ionen in der beschriebenen Weise zum gemessenen Signal beitragen können. 
 
Um eine Verfälschung der von den verschiedenen Probensystemen gemessenen Signale durch 
solche Störsignale ausschließen zu können, wurde bei allen im Rahmen dieser Arbeit be-
schriebenen Analysen, bei denen die chemische Matrix der Oberfläche während der Analyse 
nicht gezielt dynamisch geändert wurde, eine Störsignalkorrektur durchgeführt. Zu diesem 
Zweck wurde jede der durchgeführten Analysen unter identischen Parametern der Lasersys-
teme und des Massenspektrometers, jedoch ohne Primärionenbeschuss, wiederholt. Die bei 
eingeschalteter Primärionenquelle gemessenen Signale wurden um die entsprechenden Werte 
der Störsignale korrigiert, so dass ein Einfluss von Störsignalen auch bei großen Intensitätsun-
terschieden zwischen den von verschiedenen Probensystemen gemessenen Signalen ausge-
schlossen werden kann. Bei Experimenten, bei denen die chemische Matrix im Verlauf der 
Analyse gezielt modifiziert wurde (z. B. im Rahmen der Tiefenprofilierung), konnte keine 
Störsignalkorrektur in der beschriebenen Weise erfolgen. Um dennoch sicherzustellen, dass 
Störsignale die Ergebnisse nicht signifikant beeinflussen, wurde mittels Vergleichsanalysen 
kontrolliert, dass die Niveaus der Störsignale über den gesamten Zeitraum der Analyse deut-





3.4 AUSGEWÄHLTE ELEMENTE 
 
In diesem Abschnitt werden zunächst einige physikalische und chemische Eigenschaften der 
drei im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Elemente Bor, Eisen und Gadolinium vorgestellt 
und in Form einer Übersichtstabelle zusammengefasst. Bei der Auswahl der drei Elemente 
wurden bewusst Vertreter aus dem vorderen, mittleren und hinteren Bereich des Periodensys-
tems mit unterschiedlichen Eigenschaften ausgewählt, um die prinzipiell allgemeingültige 
Anwendbarkeit der methodischen Vorgehensweise zu demonstrieren. Weitere Auswahlgründe 
waren die unterschiedliche Komplexität des Elektronensystems, die von Bor über Eisen bis 
hin zu Gadolinium zunimmt, die unterschiedlichen Ionisierungspotentiale, die bei Bor und 
Eisen eine nichtresonante Nachionisierung bei der Absorption von 193 nm im Rahmen eines 
2-Photonen-Prozesses ermöglichen, wohingegen bei Gadolinium die Absorption eines Pho-
tons dieser Wellenlänge genügt, sowie die unterschiedlichen chemischen Eigenschaften und 
die technologische Bedeutung der drei Elemente. Im weiteren Verlauf erfolgt eine Beschrei-
bung der für die resonante Nachionisierung der entsprechenden Elemente verwendeten 
Ionisierungsschemata und einiger sich bei der resonanten Nachionisierung der jeweiligen 
Elemente ergebender Besonderheiten. 
 
 




Das Bor-Atom weist aufgrund seiner geringen Zahl von nur 5 Hüllenelektronen von den drei 
betrachteten Elementen das am wenigsten komplexe Elektronensystem mit einer im Vergleich 
zu den anderen Elementen geringen Anzahl möglicher elektronischer Zustände auf. Die 
Datenbank „NIST Atomic Spectra Database“ des „National Institute of Standards and 
Technologies (NIST)“ weist für neutrale Bor-Atome insgesamt 151 mögliche Energieniveaus 
auf [99]. Insbesondere beträgt die Energiedifferenz zwischen den beiden Zuständen des 
Grundzustandsdubletts, 2s22p 2Po1/2 und 2s22p 2Po3/2, und dem nächsten höher angeregten 
Eigenzustand, 2s2p2 4P1/2, bereits ca. 3,6 eV [99]. Die Ionisierungsenergie des neutralen Bor-
Atoms beträgt 8,30 eV. Als erstes Element der dritten Hauptgruppe des Periodensystems kann 
Bor von seinen chemischen und physikalischen Eigenschaften weder vollständig zu den 
Metallen noch zu den Nichtmetallen gezählt werden. Einige Eigenschaften weisen eher 
metallischen, andere eher nichtmetallischen Charakter auf, was dazu führt, dass Bor in der 
Literatur zum Teil als Halbmetall bezeichnet wird [100]. Von seinen elektrischen Eigenschaf-
ten kann elementares Bor als Halbleiter bezeichnet werden, dessen Leitfähigkeit von 
0,56 × 10-6 Ω-1cm-1 bei 0° C mit der von Silizium vergleichbar ist und, wie bei Halbleitern 




im Allgemeinen einen eher kovalenten Charakter auf. In der Natur tritt Bor aufgrund seiner 
großen Affinität zu Sauerstoff fast ausschließlich in Verbindung mit Sauerstoff auf, z. B. in 
Form von Borsäure oder ihren Salzen, den Boraten.  
 
Neben seiner großen Bedeutung als Dotierungselement in der Halbleiterindustrie spielt Bor in 
verschiedenen Verbindungen auch im Bereich der Medizin (z. B. bei der BNCT-
Krebstherapie [101, 102]), sowie als Spurenelement in biologischen Systemen, z. B. in 
tierischen Kleinstlebewesen und Pflanzen, eine bedeutende Rolle [103, 104], so dass ein 
Verfahren zum sensitiven Nachweis von Bor aus den unterschiedlichsten Probensystemen in 
vielen Anwendungsgebieten von Interesse ist. Auch im Bereich der Geowissenschaften liefert 
die Bestimmung der Konzentration und des Isotopenverhältnisses von Bor als Spurenelement 
in Sedimentbestandteilen Informationen über Veränderungen der betrachteten ökologischen 





Mit 26 Hüllenelektronen ist das Elektronensystem des Eisens bereits deutlich komplexer und 
weist im Vergleich zu Bor mit 493 in der „NIST“ Datenbank erfassten Energieniveaus [99] 
eine deutlich größere Anzahl an Eigenzuständen auf, wobei die Differenz zwischen dem am 
höchsten angeregten Zustand des Grundzustandsmultiplett und dem nächsthöheren angeregten 
Zustand mit 0,7 eV im Vergleich zu Bor deutlich geringer ist. Die Ionisierungsenergie dage-
gen liegt mit 7,89 eV in der gleichen Größenordnung. Mit Eisen liegt im Gegensatz zu Bor 
ein typisches Metall vor. Verglichen mit Bor (2,04) ist bei Eisen die Elektronegativität mit 
1,83 etwas geringer, so dass nichtmetallische Verbindungen, z. B. mit Sauerstoff, einen 
stärkeren ionischen Charakter aufweisen. Durch Sauerstoffkontakt bildet sich an der Oberflä-
che von elementarem Eisen eine Oxidschicht, die in trockener Umgebung eine weitere Korro-
sion verhindert (Passivierung). Als zweithäufigstes Metall der Erdrinde und mit 4,7 % viert-
häufigstes Element überhaupt [100], ist Eisen in einer Vielzahl möglicher Probensysteme 





Gadolinium weist von den untersuchten Elementen mit 64 Hüllenelektronen das Elektronen-
system mit der größten Komplexität auf. Im gesamten Energiebereich zwischen dem Grund-
zustand und dem Ionisierungspotential bei 6,15 eV gibt es eine Vielzahl an möglichen elekt-
ronischen Zuständen. In der NIST Datenbank sind 634 bekannte Energieniveaus von Gadoli-
nium verzeichnet [99]. Das zur Gruppe der Lanthanoiden zählende Metall Gadolinium rea-
giert leicht mit Nichtmetallen, wie Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff oder mit Halogenen. 




Metalloberfläche eine Oxidschicht aus. Gadolinium besitzt aufgrund seiner elektronischen 
Hüllenstruktur mit insgesamt acht ungepaarten Elektronen starke paramagnetische Eigen-
schaften.1 Aufgrund dieser Eigenschaft spielt Gadolinium als Bestandteil von Kontrastmitteln 
für die Magnet-Resonanz-Tomographie (MRT) eine wichtige Rolle. Da Gadolinium in 
elementarer Form toxisch ist, muss es als Bestandteil von für den menschlichen Organismus 
unkritischen organischen Chelatkomplexen oder in Form von anderen ungiftigen Verbindun-
gen verabreicht werden [106]. 
 
In der folgenden Übersichtstabelle sind einige der wichtigsten chemischen und physikalischen 
Eigenschaften der drei betrachteten Elemente zusammengestellt. 
 
 Bor Eisen Gadolinium 
Charakterisierung Halbleiter Übergangsmetall Lanthanoid 
stabile Isotope 
10B (19,9 %) 
11B (18,1 %) 
54Fe ( 5,8 %)  
56Fe (91,7 %) 
57Fe ( 2,2 %) 
58Fe ( 0,3 %)  
152Gd ( 0,2 %)   
154Gd ( 2,2 %) 
155Gd (14,8 %)  
156Gd (20,5 %) 
157Gd (15,7 %)  
158Gd (24,8 %) 
160Gd (21,9 %) 
Elektronenzahl Z 5 26 64 






bei nichtresonanter MPI  
mit 193 nm 
2 2 1 
Grundzustandskonfiguration [He] 2s22p1 [Ar] 3d64s2 [Xe] 4f75d16s2 
elektronische Zustände im 
Grundzustandsmultiplett 
2Po1/2 (0 cm-1) 
2Po3/2 (15,254 cm-1) 
 
5D4 (0 cm-1) 
5D3 (415,932 cm-1) 
5D2 (704,004 cm-1) 
5D1 (888,129 cm-1) 
5D0 (978,072 cm-1) 
9Do2 (0 cm-1) 
9Do3 (215,124 cm-1) 
9Do4 (532,977 cm-1) 
9Do5 (999,121 cm-1) 
9Do6 (1719,087 cm-1)
Anzahl der Eigenzustände 
laut NIST  [99]  151 493 634 
Elektronegativität 
(nach Pauling) 2,04 1,83 1,20 
Austrittsarbeit 4,45 eV 4,50 eV 3,10 eV 
Sublimationsenergie 5,77 eV 4,28 eV 3,57 eV 
 
Tabelle 3.3:  Übersicht über ausgewählte Eigenschaften der Elemente Bor, Eisen und Gadolinium 
                                                 
1 Bei Temperaturen unterhalb einer Curie-Temperatur von 16° C [100] ist Gadolinium ferromagnetisch, bei 




3.4.2 Resonante Nachionisierung der ausgewählten Elemente 
 
Die zur resonanten Nachionisierung von Sekundärneutralteilchen der drei verschiedenen 
Elemente verwendeten Anregungs- bzw. Ionisierungsschemata müssen zweierlei Kriterien 
erfüllen. Zum einen müssen die resonant angeregten Übergänge nach den Auswahlregeln 
erlaubt sein und sich durch hohe Übergangswahrscheinlichkeiten auszeichnen, zum anderen 
müssen sie mit dem zur Verfügung stehenden Lasersystem realisierbar sein. In diesem Ab-
schnitt werden die aus den jeweiligen Termschemata der jeweiligen Elemente sowie den 
Eigenschaften des Lasersystems resultierenden Schemata für die resonante Nachionisierung 
neutraler Atome für Bor, Eisen und Gadolinium präsentiert. Zusätzlich sollen einige grundle-
gende Experimente vorgestellt werden, durch die Informationen sowohl über die Sättigung 
der verwendeten resonanten Anregungsschritte und des nichtresonanten Ionisierungsschrittes 
als auch über die Besetzung der verschiedenen elektronischen Zustände im Grundzustands-
multiplett der zerstäubten Neutralteilchen erschlossen werden können. Dies soll exemplarisch 
am Beispiel von Bor (3-Schritt-Schema) und Gadolinium (2-Schritt-Schema) erfolgen. 
 
Da für solche Analysen sichergestellt werden muss, dass die Dichte und die Zusammenset-
zung des Sekundärteilchenflusses über die gesamte Dauer der Analyse konstant bleibt, wur-
den diese Analysen an metallischen Oberflächen durchgeführt, die vor Beginn der Messungen 
mit der Sputterquelle über einen Zeitraum von mindestens 30 Minuten mit 10 keV Ar+-Ionen 
großflächig über einen Bereich von 500 µm × 500 µm beschossen wurden, was einer auf die 
Oberfläche aufgebrachten Sputterionendosisdichte (SPIDD) von mehr als 7×1016 cm-2 ent-
spricht. Um auch während der kompletten Analysedauer konstante Oberflächenbedingungen 








Die resonante Nachionisierung von atomaren Bor-Neutralteilchen erfolgt im Rahmen dieser 
Arbeit im Allgemeinen mithilfe eines 3-schrittigen Ionisierungsschemas (Abbildung 3.5). Das 
Ionisierungspotential von Bor beträgt 8,30 eV. Liegen die Bor-Atome in einem der beiden 
Zustände 2p 2Po1/2 (0 cm-1) oder 2p 2Po3/2 (15,25 cm-1) des Grundzustandsdubletts vor, erfolgt 
der erste Anregungsschritt durch die Absorption eines Photons im UV-Bereich (Wellenlänge 
λ = 248,752 nm bzw. λ = 248,848 nm), wodurch für Atome beider Ausgangsniveaus der 
gleiche angeregte Zustand 3s 2S1/2 erreicht wird. Durch die resonante Absorption eines weite-
ren Photons der Wellenlänge 563,484 nm wird in einem zweiten Anregungsschritt der Zu-




kontinuum bereits durch die Absorption eines Photons des Fundamentalstrahls des 
Nd:YAG-Lasers (λ = 1064,59 nm) möglich ist. Neben diesem 3-schrittigen Anregungs- und 
Ionisierungsprozess ist aus dem ersten angeregten Zustand 3s 2S1/2 heraus auch eine Ionisie-
rung durch die Absorption von nur einem weiteren Photon möglich, sofern dessen Wellenlän-





40039,65 cm-12s23s  2S
2s24p  2Po 57786,38 cm-11/2
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Abbildung 3.5:  Schema für die resonante Ionisierung von Bor 
 
Während die für den zweiten resonanten Anregungsschritt erforderliche Laserstrahlung direkt 
mit Hilfe des Farbstofflasers 2 generiert werden kann, sind zur Erzeugung der für die resonan-
te Anregung des ersten Übergangs notwendigen UV-Laserstrahlung zwei nichtlineare Kon-
versionsprozesse erforderlich (vgl. Abschnitt 3.2.1 Abbildung 3.2). Zunächst wird mittels 
Frequenzverdopplung in einem BBO-Kristall die zweite Harmonische (SHG) der durch den 
Farbstofflaser 1 generierten Laserstrahlung (λ = 652,604 nm bzw. λ = 652,932 nm) erzeugt. 
In einem weiteren BBO-Kristall wird dann durch die Frequenzmischung (SFG) dieses 
SHG-Strahls (λ = 326,302 nm bzw. λ = 326,466 nm) mit dem Fundamentalstrahl des 
Nd:YAG-Lasers (λ = 1064,59 nm) die für den ersten Anregungsschritt erforderliche Laser-
strahlung mit einer Wellenlänge von 248,752 nm bzw. 248,848 nm generiert. Da die beiden 
zur Erzeugung des SFG-Laserstrahls erforderlichen Strahlen ebenfalls in den Rezipienten 
eingespiegelt werden, können auch diese Laserstrahlen mit den Sekundärteilchen in Wechsel-
wirkung treten. Somit ist z. B durch Absorption eines Photons des vergleichsweise intensiven 
SHG-Strahls die Ionisierung eines in den ersten Zustand angeregten Atoms möglich. Die 
Nachionisierungseffizienz eines solchen 2-Photonen Prozess ist im Falle von Bor jedoch um 
ca. einen Faktor 30 geringer als diejenige, die bei der Ionisierung über zwei resonante Anre-




Charakteristisch für die resonante Nachionisierung ist die hohe Selektivität der Anregungs-
schritte, dass heißt, die Abhängigkeit der Nachionisierungseffizienz von der exakten Wellen-
länge der anregenden Laserstrahlung. Bereits eine Variation der zur Anregung des ersten 
Ionisierungsschrittes erforderlichen Wellenlänge um einige Pikometer (Abbildung 3.6) führt 
zu einer deutlichen Reduzierung der resonanten Ionisierungswahrscheinlichkeit 
( )0[ ]res ix xβ + +→ für Atome in den jeweiligen elektronischen Zuständen des Grundzustands-
dubletts. Die beobachtete Reduktion der Signalintensität um mehr als zwei Dekaden bei einer 
Variation der Laserwellenlänge um weniger als 100 pm verdeutlicht, wie selektiv die resonan-
te Anregung von neutralen Bor-Atomen erfolgt. Aufgrund der Bandbreite der zur resonanten 
Anregung des ersten Überganges eingesetzten Laserstrahlung im UV-Bereich ist eine selekti-
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Abbildung 3.6: Abhängigkeit des detektierten Bor-Signals von der Wellenlänge des 1. Anregungsschrittes 
 
 
Sättigung der beiden Anregungsschritte und des Ionisierungschrittes  
 
Für eine effiziente Nachionisierung ist die Sättigung der einzelnen Anregungsschritte des 
verwendeten Ionisierungsschemas unerlässlich. Im Idealfall kann ein Anregungsschritt bzw. 
Ionisierungsschritt als gesättigt bezeichnet werden, wenn in einem konstanten Wechselwir-
kungsvolumen eine Erhöhung der Photonendichte zu keiner weiteren Erhöhung der Anzahl 
angeregter bzw. ionisierter Teilchen führt. Experimentell kann das Sättigungsverhalten der 
einzelnen Übergänge untersucht werden, indem unter konstanten Primärionen-Beschuss-
bedingungen aufeinander folgende Laser-SNMS Analysen einer identischen Oberfläche 
durchgeführt werden, bei denen die Photonendichte eines der anregenden Laserstrahlen 
variiert, die Parameter der übrigen Laserstrahlen konstant gehalten werden und die Abhängig-
keit der Ausbeute an detektierten Ionen von der Photonendichte des zur Anregung des ent-
sprechenden Übergangs verwendeten Laserstrahls betrachtet wird. In der Praxis hat die 




und damit des Wechselwirkungsvolumens zur Folge. Insbesondere im Falle des ersten Anre-
gungsschrittes, bei dem der zur Anregung verwendete Laserstrahl den geringsten Strahl-
durchmesser aufweist, hat eine solche Vergrößerung des Wechselwirkungsvolumens im 
Allgemeinen eine merkliche Steigerung der Signalintensität zur Folge. Diese Signalsteigerung 
wird als Volumeneffekt bezeichnet und muss von der eigentlichen Sättigung des elektroni-
schen Übergangs getrennt betrachtet werden. 
 
Darüber hinaus ist zu beachten, dass bei einer Erhöhung der Laserstrahlintensität auch die 
Anzahl solcher Photonen zunimmt, deren Wellenlängen in den Randbereichen des durch die 
Bandbreite der Laserstrahlung vorgegebenen Spektralbereichs liegen, dessen Intensitätsvertei-
lung um die zentrale Wellenlänge näherungsweise durch eine Gausskurve beschrieben werden 
kann. Daher können durch eine Erhöhung der Laserintensität auch solche Sekundärneutral-
teilchen mit einer höheren Effizienz nachionisiert werden, für die aufgrund ihrer Geschwin-
digkeit bzw. ihres Emissionswinkels eine resonante Anregung wegen der Dopplerverschie-
bung der Übergänge nur durch Photonen aus den spektralen Randbereichen der verwendeten 
Laserstrahlung möglich ist. Die bei der Erhöhung der Laserintensität zu beobachtenden 
Signalsteigerungen sind daher zum Teil auch durch eine solche Dopplerverbreiterung der 
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Abbildung 3.7:  Resonante Nachionisierung von Bor: 




Die Sättigungskurven der beiden resonanten Anregungsschritte sind in Abbildung 3.7 darge-
stellt. Sie zeigen, dass mit den für die einzelnen Übergänge mit dem zur Verfügung stehenden 
Lasersystem erreichbaren Photonendichten beide Anregungsschritte als gesättigt bezeichnet 
werden können. Bei der Bestimmung der ebenfalls in Abbildung 3.7 gezeigten Sättigungskur-
ve für den Ionisierungsschritt musste berücksichtigt werden, dass aufgrund des in Abschnitt 
3.2.1 beschriebenen Aufbaus des Farbstofflasersystems eine Variation der Photonendichte des 
Fundamentalstrahls des Nd:YAG-Lasers immer mit einer Änderung der Photonendichte des 
durch Frequenzmischung erzeugten UV-Laserstrahls zur Anregung des ersten Anregungs-
schrittes verbunden ist. Die bei der Variation der Photonendichte des infraroten 1064 nm 
Nd:YAG Fundamentalstrahls erzielten Intensitäten müssen daher mithilfe der zuvor für den 
1. Anregungsschritt bestimmten Sättigungskurve korrigiert werden. Die ermittelten Daten 
zeigen, dass, trotz der beschriebenen experimentellen Einschränkungen auch der Ionisierungs-
schritt als gesättigt bezeichnet werden kann. Die vergleichsweise geringen, auch bei hohen 
Laserintensitäten noch erzielbaren Signalsteigerungen dürften auf den genannten Volumenef-







Das Ionisierungspotential von Eisen liegt mit 7,90 eV in einer ähnlichen Größenordnung wie 
das Ionisierungspotential von Bor. Daher kommt auch für die resonante Nachionisierung von 
Eisen prinzipiell ein mit dem Ionisierungsschema von Bor vergleichbares 3-Schritt-Schema 
zum Einsatz (Abbildung 3.8). Wie bei Bor kann auch im Falle von Eisen die Ionisierung 
alternativ im Rahmen eines 2-Photonenprozesses direkt aus dem 1. angeregten Zustand durch 
die nichtresonante Absorption eines Photons mit einer Wellenlänge kleiner als 421,405 nm 
erfolgen, also z. B. durch Absorption eines Photons des SHG-Strahls, dessen Wellenlänge bei 
dem für Eisen verwendeten Ionisierungsschema 327,047 nm beträgt. Ein Vergleich zwischen 
den für Eisen und Bor bei SNMS-Analysen mit dem Farbstofflasersystem bei vergleichbaren 
Photonendichten erzielbaren Ausbeuten mit und ohne Anregung des zweiten resonanten 
Anregungsschrittes zeigt jedoch, dass bei Eisen die Nachionisierungseffizienz durch die 
Einkopplung des zur Anregung des 3-Schritt-Schemas erforderlichen Laserstrahls mit einer 
Wellenlänge von 564,089 nm nur um ca. 10 % höher liegt als bei Verwendung des 2-Schritt-
Schemas (Abbildung 3.9), wohingegen bei Bor durch die zusätzliche Einkopplung des zur 
Anregung des 3-Schritt-Schemas erforderlichen Laserstrahls die Nachionisierungseffizienz im 
Vergleich zum 2-Schritt-Schema um ca. einen Faktor 30 steigt. Daher kann man bei dem für 
Eisen gewählten Ionisierungsschema de facto nur von einem 2-Schritt-Schema sprechen. Bei 
dem zur resonanten Nachionisierung von Eisen entscheidenden ersten Anregungsschritt kann 




Im Falle von Eisen wurden die höchsten Signalintensitäten stets bei der Anregung von Ato-
men im elektronischen Grundzustand erreicht, so dass die im Rahmen dieser Arbeit präsen-
tierten Analysen mit diesem vom Grundzustand ausgehenden Ionisierungsschema erfolgten. 
 
3d64s2  5D 0,000 cm-1






3d64s4p  5Do 39969,880 cm-13
4
I.P. = 63700 cm-1
(7,90 eV)
λ = 1064,59 nm 
λ = 564,089 nm 
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Gadolinium besitzt, im Vergleich zu den anderen betrachteten Elementen Bor und Eisen, mit 
6,16 eV ein niedrigeres Ionisierungspotential. Aus diesem Grund kann die Ionisierung mithil-
fe eines zwei Schritt Schemas (Abbildung 3.10) erfolgen, bei dem durch die Absorption eines 
Photons mit einer Wellenlänge im UV-Bereich der Zwischenzustand 4f8(7F)6s(8F)7s9F4 
resonant angeregt wird, aus dem heraus die Ionisierung durch Absorption eines Photons der 
Wellenlänge 1064 nm aus dem Fundamentalstrahl des Nd:Yag-Lasers direkt möglich ist. 
Anders als bei den Elementen Bor und Eisen, bei denen bei resonanten Laser-SNMS-
Messungen unter der Anregung von Übergängen aus dem Grundzustand hohe Signale erzielt 
werden konnten, zeigten intensive Untersuchungen [107] zur resonanten Nachionisierung 
zerstäubter Gadoliniumneutralteilchen, dass mit dem zur Verfügung stehenden Lasersystem 
die höchsten Signalintensitäten bei Anregung mit einer UV Wellenlänge von λ = 247,337 nm 
erreicht werden konnten, also bei Verwendung eines Ionisierungsschemas, bei dem Gadolini-
umneutralteilchen nicht aus dem niedrigsten Zustand des Grundzustandsmultiplett 9Do2, 























λ = 245,407 nm 
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(6,16 eV)
 
Abbildung 3.10:  Schema für die resonante Ionisierung von Gadolinium 
 
Die relativen Signalintensitäten bei Laser-SNMS Analysen von durch Vorbeschuss gereinig-
ten Gadoliniummetalloberflächen bei der Anregung der Übergänge aus allen fünf Zuständen 
des Grundzustandsmultipletts sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst. Sofern nicht anders 
vermerkt, wurde bei den in dieser Arbeit vorgestellten Analysen gadoliniumhaltiger Proben-
systeme, sofern sie mit dem Verfahren der resonanten Laser-SNMS durchgeführt wurden, das 
Anregungsschema aus dem Zustand 9Do4 verwendet, bei dem die höchsten Signalintensitäten 





J Energieniveau in cm-1 λ in nm Gd-Ausbeuteanteil in % 
2 0,000            244,119 2,37                
3 215,124           245,407 22,07               
4 532,977           247,337 49,61               
5 999,121           250,222 13,07               
6 1719,087           254,812 12,88               
 
Tabelle 3.4:  Relative Ausbeuteanteile von atomaren Gd-Sekundärneutralteilchen in den verschiedenen 
Zuständen des Grundzustandsmultipletts [107] 
 
Eine für die Analyse der Teilchenflusszusammensetzung interessante Besonderheit des für die 
resonante Nachionisierung von Gadolinium gewählten Ionisierungsschemas stellt die Tatsa-
che dar, dass bei den zur Sättigung des Gd-Signals erforderlichen Photonendichten ebenfalls 
eine nichtresonante Ionisierung von GdO-Molekülen möglich ist, so dass simultan zum 
Gd-Signal zusätzlich eine Registrierung des GdO-Signals erfolgen kann [107]. 
 
 
Erklärungsansatz zur unterschiedlichen Besetzungsdichte der elektronischen Zustände 
  
Einen rudimentären Erklärungsansatz für die Höhe der Signale, die bei der resonanten Nach-
ionisierung aus den unterschiedlichen elektronischen Zuständen erzielt werden können, liefert 
eine statistische Betrachtung der Besetzung der einzelnen Zustände. Geht man – trotz der in 
Kapitel 2.1.3 dargelegten Vorbehalte – von den Überlegungen des LTE-Modells aus, so 
herrscht auf der Oberfläche im lokal eng begrenzten Bereich der Stoßkaskade eine Situation 
vor, die durch Temperaturen in der Größenordnung von ca. 10000 K simuliert werden kann 
[48]. Um die Besetzung der Zustände des Grundzustandsmultipletts zum Zeitpunkt der 
Wechselwirkung mit der Laserstrahlung unter der Annahme eines thermischen Gleichge-
wichts mithilfe einer Boltzmann-Verteilung gemäß Formel (2.19) mit einer bestimmten 
mittleren Temperatur zu beschreiben, müssen neben dem Energieübertrag im Zuge des 
Zerstäubungsprozesses auch mögliche Relaxationsvorgänge in dem Zeitraum zwischen der 
Zerstäubung der angeregten Sekundärteilchen und der nachfolgenden Wechselwirkung mit 
den Photonen des Laserstrahls berücksichtigt werden. Die für eine Modellierung der Beset-
zungsdichte der verschiedenen Zustände angesetzte Temperatur muss daher deutlich unterhalb 







J Entartungsgrad Level / cm-1 Anteil (T=293 K) 
Anteil 
(T=2500 K) 
Gadolinium ( [He] 2s22p1  9Do ) 
2 5 0 61,20 17,35 
3 7 215,124 29,76 21,46 
4 9 532,977 8,02 22,97 
5 11 999,121 0,99 21,46 
6 13 1719,087 0,03 16,75 
Eisen ( [Ar] 3d64s2  5D ) 
4 9 0 89,03 44,53 
3 7 415,933   8,96 27,26 
2 5 704,003   1,55 16,49 
1 3 888,132   0,38   8,90 
0 1 974,074   0,08   2,82 
Bor ( [He] 2s22p1  2Po ) 
 1/2 2 0 35,02 33,53 
 3/2 4 15,254 64,98 66,47 
 
Tabelle 3.5: Theoretische Berechnung der Besetzung der Zustände im Grundzustandsmultiplett nach einer 
thermischen Boltzmann-Verteilung bei zwei verschiedenen Temperaturen (293 K und 2500 K) 
für die Elemente Gadolinium [107], Eisen und Bor  
 
Tabelle 3.5 zeigt die sich aus einer solchen einfachen Modellierung ergebende Besetzung der 
Zustände des Grundzustandsmultipletts für die drei betrachteten Elemente sowohl für Raum-
temperatur (293 K) als auch für eine Temperatur von 2500 K. Betrachtet man die sich im 
Falle von Gadolinium ergebene theoretische Besetzung der fünf Zustände des Grund-
zustandsmultipletts (Tabelle 3.5), so zeigt sich, dass der bei einer Temperatur von 293 K die 
Mehrzahl der Atome im Grundzustand anzutreffen ist, sich jedoch bei einer Temperatur von 
2500 K das Besetzungsmaximum hin zum Zustand 9Do4 verschiebt, für den experimentell die 
höchsten Signale beobachtet werden konnten.  
 
Im Gegensatz zu Gadolinium ist bei Eisen für diese beiden Temperaturen die höchste Popula-
tion im Grundzustand zu erwarten, wobei allerdings auch hier bei der höheren Temperatur 
eine merkliche Verschiebung der Besetzungsdichte zu energetisch höheren Zuständen zu 
beobachten ist. 
 
Bei Bor ist in beiden Fällen eine höhere Besetzung des leicht angeregten Zustands 2p 2Po3/2 
des Grundzustandsdubletts zu erwarten. Durch Laser-SNMS-Experimente konnte auch im 
Falle von Bor eine bevorzugte Besetzung dieses Zustandes bestätigt werden, allerdings fielen 
die Unterschiede nicht so hoch aus, wie es die berechneten Anteile erwarten lassen (vgl. 
Abbildung 3.6). Der Einfluss der Temperatur auf die Besetzungsdichte kann bei Bor aufgrund 
der geringen Energiedifferenz zwischen beiden Zuständen vernachlässigt werden. 
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4 ENTWICKLUNG DER METHODIK 
  
In Kapitel 2 wurde in theoretischer Form beschrieben, welche Prozesse zur Bildung der im 
Massenkanal eines Elements x detektierten Ionen x+ führen können. Dabei wurde zwischen 
den intrinsisch im Rahmen des eigentlichen Zerstäubungsprozesses gebildeten Sekundärionen 
und solchen Ionen unterschieden, die durch die anschließend erfolgende Wechselwirkung der 
von der Oberfläche emittierten Sekundärteilchen mit den Photonen eines Lasersystems 
generiert werden. Es wurde aufgezeigt, dass für diese laserinduzierte Ionenbildung neben dem 
Prozess der resonanten oder nichtresonanten Nachionisierung atomarer Sekundärneutralteil-
chen auch der Prozess der Photofragmentierung molekularer Sekundärteilchen verantwortlich 
sein kann. Die jeweiligen Anteile der durch die verschiedenen Ionenbildungsprozesse gebilde-
ten Ionen x+ an der im Massenkanal des Elements x detektierten Gesamtausbeute sind sowohl 
von der anteiligen Zusammensetzung des Flusses der das Element x enthaltenen Sekundärteil-
chen abhängig, als auch von den Parametern der verwendeten Lasersysteme. Auf Basis der im 
vorherigen Kapitel vorgestellten experimentellen Rahmenbedingungen, bezüglich der Eigen-
schaften der beiden verwendeten Lasersysteme, sowie der ausgewählten Elemente, Bor, Eisen 
und Gadolinium, soll in diesem Kapitel eine Methodik vorgestellt werden, die es ermöglicht, 
Veränderungen in der Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses des jeweiligen Ele-
ments zu beschreiben und so die Abhängigkeit der Sekundärteilchenflusszusammensetzung 
von der chemischen Matrix der Festkörperoberfläche zu charakterisieren. Dabei werden 
gemäß der in Kapitel 2.4.2 beschriebenen Vorgehensweise über eine Variation der Laserpa-
rameter die relativen Anteile der durch verschiedene Bildungsmechanismen generierten Ionen 
an der Gesamtzahl der detektierten Ionen des betrachteten Elements bestimmt und die Ver-
hältnisse dieser Anteile für verschiedene Probenoberflächen miteinander verglichen. 
 
Da eine solche Methodik auf einem Vergleich der bei verschiedenen Messungen unter glei-
chen Primärionen-Beschussbedingungen erzielten Ausbeuten beruht, muss sichergestellt sein, 
dass die Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses bei den miteinander zu vergleichen-
den Analysen identisch ist. Dies erfordert Probensysteme, bei denen einerseits der chemische 
Zustand der Oberflächen während der Dauer der Analysen unverändert bleibt; andererseits 
muss sich der chemische Zustand in reproduzierbarer Weise so verändern lassen, dass deutli-
che Änderungen in der Sekundärteilchenflusszusammensetzung hervorgerufen werden kön-
nen.   
 
Eine Gruppe von Probensystemen, die den oben genannten Kriterien entsprechen, stellen 
metallische Oberflächen dar. Durch standardisierte Reinigungsschritte, z.B. durch Vorbe-
schuss mit Ionen unter Applikation einer definierten Primärionendosis, kann ein klar definier-
ter Oberflächenzustand hergestellt werden und es ist möglich, die chemische Matrix an der 
Oberfläche durch eine Sauerstoffexposition bestimmter Dosierung definiert und reproduzier-
bar zu verändern, was zu einer starken Veränderung der Sekundärteilchenemission in Abhän-
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gigkeit von der Sauerstoffkonzentration an der Oberfläche bzw. durch die Bildung einer 
Oxidschicht führt, wie aus einer Vielzahl von Untersuchungen (siehe z. B. [24, 28, 39, 40]) 
bekannt ist. Daher wurden die zur Entwicklung der beschriebenen Methodik vorgenommenen 
Untersuchungen zunächst für alle drei Elemente an metallischen Oberflächen durchgeführt, 
die unterschiedlich starker Sauerstoffexposition ausgesetzt waren. Im Rahmen von Kapitel 6 
wird am Beispiel weiterer Probensysteme aus den verschiedensten Einsatzgebieten der Se-
kundärteilchenmassenspektrometrie gezeigt, dass die vorgestellte Methodik zur Charakterisie-
rung der Sekundärteilchenflusszusammensetzung prinzipiell unabhängig vom betrachteten 
Probensystem anwendbar ist. 
 
Als Einstieg in die Darstellung der Auswirkungen unterschiedlicher Sekundärteilchenflusszu-
sammensetzungen werden in Abschnitt 4.1 exemplarisch die mit den beiden unterschiedlichen 
Lasersystemen für die drei Elemente Bor, Eisen und Gadolinium erzielten Laser-SNMS-
Gesamtausbeuten sowohl von sauberen, durch intensiven Ionenbeschuss gereinigten Metall-
oberflächen, als auch von oxidierten Metalloberflächen miteinander verglichen. Die beobach-
teten Unterschiede dienen als Motivation für eine detaillierte Analyse der Zusammensetzung 
der detektierten Gesamtausbeute.  
 
In einem ersten Schritt (Abschnitt 4.2) wurde untersucht, welchen Einfluss die chemische 
Matrix auf die Zusammensetzung der detektierten Gesamtausbeute an Ionen eines Elements 
hat, wenn zur Sekundärteilchen-Photonen-Wechselwirkung ausschließlich das Farbstofflaser-
system eingesetzt wird. Bei diesen Experimenten konnten nicht nur die Anteile der intrinsisch 
gebildeten Sekundärionen und der durch Wechselwirkung der zerstäubten Sekundärteilchen 
mit den Photonen der Laserstrahlung generierten Ionen bestimmt werden, sondern darüber 
hinaus auch weitere Informationen über die unterschiedlichen Anteile der durch rein resonan-
te Nachionisierungsprozesse gebildeten Ionen gewonnen werden.  
 
Im zweiten Schritt (Abschnitt 4.3) wurden die bei diesen Analysen erzielten Ionenausbeuten 
mit denjenigen verglichen, die unter identischen Analysebedingungen durch den Einsatz des 
Excimerlasersystems bei den unterschiedlichen Probensystemen erreicht werden konnten. Bei 
diesen Experimenten wurden zusätzliche Informationen durch eine genauere Analyse der 
durch nicht resonante Prozesse gebildeten Ionen zugänglich. 
 
Im dritten und letzten Schritt (Abschnitt 4.4) wurden durch die Kombination von Excimer- 
und Farbstofflasersystem innerhalb desselben Analysezyklusses zusätzliche Ionenbildungs-
mechanismen erschlossen, die je nach Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses unter-
schiedlich stark zur detektierten Gesamtausbeute beitragen. Dabei können die Strahlen der 
beiden gepulsten Lasersysteme entweder zeitlich getrennt oder in zeitlicher Überlagerung mit 
den Sekundärteilchen in Wechselwirkung treten und die bei diesen Prozessen generierten 
Ionen entweder getrennt oder gemeinsam extrahiert werden. Der Vergleich der Ausbeuten, die 




lysen mit nur jeweils einem Lasersystem erreicht werden, ermöglicht weitere Rückschlüsse 
auf die Zusammensetzung des von der Oberfläche emittierten Sekundärteilchenflusses.  
 
 
4.1 EINFLÜSSE DER CHEMISCHEN MATRIX AUF DIE DETEKTIERTE 
GESAMTAUSBEUTE 
 
4.1.1 Exemplarisch ausgewählte Metalloberflächen zur Demonstration der 
Methodik  
 
Ein zur quantitativen Untersuchung der Emission von Sekundärteilchen geeignetes Proben-
system muss gewährleisten, dass unter Beibehaltung der Umgebungsparameter und unter 
identischen Primärionenbeschussbedingungen die Emission von Sekundärteilchen in identi-
scher Form erfolgt. Daher sollte eine solche Oberfläche in ihrer Zusammensetzung homogen 
und die Oberflächenrauigkeit gering sein. Des Weiteren sollte die Oberfläche eine hohe 
elektrische Leitfähigkeit besitzen, damit Aufladungseffekte, die zu Verzerrungen der Extrak-
tionsfelder sowie zu Ablenkungen des Primärionenstrahls führen können, vermieden werden. 
Da eine Reihe von Untersuchungen an demselben Probensystem über einen längeren Zeit-
raum verteilt durchgeführt werden sollten, musste identisches Probenmaterial reproduzierbar 
in ausreichender Menge vorhanden sein. Aus diesem Grund wurden als exemplarische Pro-
bensysteme metallische Oberflächen verwendet, die die oben genannten Eigenschaften in 
hohem Maße erfüllen. Für die Untersuchung der Elemente Eisen und Gadolinium wurden 
daher die Oberflächen der entsprechenden Metalle verwendet, die jeweils einen Reinheitsgrad 
von über 99,9 % aufwiesen.  
 
Um die Sekundärteilchenemission von Bor zu untersuchen, wurde hingegen aufgrund der 
genannten Anforderungen eine leitende (spezifischer Widerstand 138 µΩ∗cm, [108]) dünne 
Folie aus metallischem Glas1 verwendet, die von der Firma „Goodfellow“ bezogen wurde. Es 
handelt sich um eine Legierung aus Bor, Eisen, Nickel und Molybdän, mit folgender stöchio-
metrischer Zusammensetzung (in Atomprozenten): B (54,3 %), Fe (23,3 %), Ni (21,0 %), 
Mo (1,4 %).  
 
Vor dem Einschleusen in die Vakuumapparatur wurden alle metallischen Oberflächen im 
Ultraschallbad mit Aceton gereinigt.  
                                                 
1 Eine ebenfalls von der Firma „Goodfellow“ bezogene Folie elementaren Bors [108], in der das Element in heiß 
gepresster Form vorlag, erwies sich aufgrund der geringen Leitfähigkeit sowie der feinkörnigen, porösen und 
damit für unerwünschte Adsorptionen anfälligen, topographisch inhomogenen Oberflächenstruktur als weniger 
geeignet.  
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4.1.2 Laser-SNMS Gesamtausbeuten unterschiedlicher Lasersysteme 
 
Die Bedeutung der chemischen Zusammensetzung der Oberfläche eines Festkörpers für die 
Sekundärteilchenemission eines Elements unter Primärionenbeschuss kann am Beispiel des 
Einflusses von Sauerstoff demonstriert werden. So führt bei metallischen Oberflächen die 
Anwesenheit von Sauerstoff zur Ausbildung von Oxidschichten unterschiedlicher Ausprä-
gung bis hin zur so genannten „natürlich gewachsenen“ Oxidschicht, die durch den dauerhaf-
ten Kontakt metallischer Oberflächen mit dem Luftsauerstoff gebildet wird.  
 
Aus früheren Untersuchungen ist bekannt, dass die Gegenwart von Sauerstoff einen deutli-
chen Einfluss auf die Neutralteilchenemission von metallischen Oberflächen unter Ionenbe-
schuss ausüben kann, der sich nicht allein durch die stöchiometrische Veränderung der Zu-
sammensetzung der Probenoberfläche erklären lässt. So wird von Experimenten mit Elektro-
nenstoß- und Plasmanachionisierung berichtet, bei denen eine starke Abhängigkeit der 
SNMS-Ausbeute von der Sauerstoffkonzentration an der untersuchten Oberfläche festgestellt 
wurde [29, 109, 110]. Auch im Bereich der Photoionisierung lassen sich in der Literatur 
Beispiele für den Einfluss von Sauerstoff auf die erzielbare Ausbeute bei verschiedenen 
Untersuchungen sowohl mit nicht resonanter als auch mit resonanter Laser-SNMS finden. 
 
So wurden von Kollmer [96] deutliche Unterschiede in der Höhe der SNMS-Ausbeute bei 
einer Vielzahl metallischer Oberflächen (Ag, Al, Au, Ce, Cr, Cu, Fe, Ge, Mn, Pb, Ti, W, Zn) 
nach Vorbeschuss mit einer Primärionendosisdichte von ca. 4×1015 cm², sowie nach Oxida-
tion durch Behandlung der Oberfläche mit UV-Ozon beobachtet. Bei den von Kollmer be-
schriebenen Experimenten, bei denen in der Regel ein Excimerlaser mit einer Wellenlänge 
von 248 nm verwendet wurde, führte die Oxidation der Oberfläche zu einer geringeren 
SNMS-Ausbeute, wobei die Ausbeutereduzierungen im allgemeinen weniger als eine Dekade 
betrugen. Für Mangan und Zink wird sogar von einer im Vergleich zur gereinigten Oberfläche 
um mehr als einen Faktor 10 verringerten SNMS-Ausbeute berichtet.  
 
Ebenso berichten z. B. Homolka [32], Kimock [61] und Hansen [111] über eine Abhängigkeit 
der Laser-SNMS-Ausbeuten von der Sauerstoffkonzentration an der Oberfläche, die unter 
Verwendung resonanter Nachionisierungsverfahren bei der Analyse metallischer Festkörper-
oberflächen der Elemente Titan und Chrom (Homolka), Indium (Kimock) und Kalzium 
(Hansen) erzielt wurden. Insbesondere die Untersuchungen von Homolka [32] weisen darauf 
hin, dass der Einfluss von Sauerstoff hierbei noch deutlicher ausgeprägt zu sein scheint als bei 





Die hier vorliegende Kombination eines Excimer- und eines Farbstofflasersystems an dersel-
ben Analyseapparatur ermöglicht nun einen direkten Vergleich der Ausbeuten verschiedener 
Lasersysteme von Oberflächen in der gleichen chemischen Situation unter identischen Be-
schussbedingungen und gleichen Massenspektrometer- und Detektoreinstellungen.  
 
Im Folgenden wird daher der Einfluss der Oxidbildung auf die Sekundärteilchenemission und 
die Konsequenzen für die Elementanalyse mit resonanter und nicht resonanter Nachionisie-
rung am Beispiel der oben beschriebenen metallischen Oberflächen exemplarisch für die 
Elemente Bor, Eisen und Gadolinium vorgestellt. Bei diesen Untersuchungen wurden die 
Ausbeuten von unterschiedlich stark oxidierten Oberflächen mit denen von einer durch 





Die Analyse der natürlich gewachsenen Oxidschichten erfolgte unter alleiniger Verwendung 
der Ga+-Flüssigmetallionenquelle mit einer Primärionenenergie von 25 keV auf einer unbe-
handelten Stelle der Probenoberfläche. Dabei wurde der defokussierte Primärionenstrahl 
gleichmäßig über eine Fläche von 75 µm × 75 µm gerastert, um den Einfluss des Primär-
ionenbeschusses auf die untersuchte Oberfläche zu reduzieren. 
 
Zur Erzeugung der gereinigten Referenz-Oberflächen wurden die Metalloberflächen vor 
Beginn der Analyse mit der Dual-Beam Sputterquelle mit 10 keV Ar+-Ionen mit einer Sput-
terionendosisdichte von mehr als 7×1016 cm-2 beschossen, um die durch den Kontakt mit dem 
Luftsauerstoff gebildete Oxidschicht zu entfernen. Während der Analyse der vorbeschossenen 
Oberfläche wurde der Dual-Beam-Beschuss in gleicher Weise fortgesetzt, so dass während 
der kompletten Analysedauer die chemische Situation im Beschussbereich der Probenoberflä-
che konstant gehalten wurde. Um auszuschließen, dass die detektierte Ionenausbeute durch 
Kraterrandeffekte beeinflusst wird, erfolgte die zur Bestimmung der jeweiligen SNMS-
Ausbeute durchgeführte Analyse in der Mitte des vorbeschossenen Bereichs. Dabei wurde der 
Strahl der Ga+-Primärionenquelle leicht defokussiert, um die Primärionenflussdichte zu 
reduzieren und somit eine weitere Kraterbildung durch den Beschuss mit der Primärionen-
quelle zu minimieren.  
 
Da sowohl die intrinsisch gebildeten Sekundärionen als auch die durch die Wechselwirkung 
mit den Photonen der Laserstrahlung mit der gleichen Nachweiswahrscheinlichkeit erfasst 
werden sollten, wurden sämtliche Messungen ohne den Einsatz elektrostatischer Felder zur 
Sekundärionenunterdrückung durchgeführt. Der Basisdruck im Rezipienten der UHV-
Vakuumapparatur lag bei allen im Folgenden beschriebenen Analysen im Bereich zwischen 
5×10-9 mbar und 1×10-8 mbar. 
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Vergleich der Gesamtausbeuten bei Analysen mit Excimer- und Farbstofflasersystem 
 
Abbildung 4.1 zeigt einen Vergleich der Gesamtausbeuten1 ( )E GESY x+  und ( )D GESY x+ , die bei 
Laser-SNMS-Analysen unter Verwendung des Excimerlasers (a) und unter Verwendung des 
Farbstofflasersystems (b) von der durch Ionenbeschuss gereinigten Referenz-Oberfläche und 
von der oxidierten Oberfläche der untersuchten metallischen Probensysteme erzielt wurden. 
Um die durch die Oxidierung hervorgerufenen Ausbeuteänderungen besser zu verdeutlichen, 
wurden die gemessenen Ausbeuten jeweils auf die von der Referenz-Oberfläche mit dem 
entsprechenden Lasersystem erzielte Ausbeute normiert.2  
 
Bei allen drei Metallen wird bei der Analyse der Oxidschicht sowohl bei Verwendung des 
Excimer- als auch des Farbstofflasersystems eine deutlich reduzierte SNMS-Ausbeute beob-
achtet, wobei jedoch zwischen den verschiedenen Elementen gewisse Unterschiede festzustel-
len sind. So sinkt die durch das Excimerlasersystem (a) induzierte Gesamtsausbeute 
( )E GESY x+  im Falle von Bor um etwas mehr als einen Faktor 3 ab, bei Eisen und Gadolinium 
sind jedoch Ausbeuteeinbußen von fast einer Dekade zu beobachten. 
 
Beim Vergleich mit den in gleicher Weise normierten Gesamtausbeuten ( )D GESY x+ unter 
Verwendung des Farbstofflasersystems, dessen Wellenlängen, in der in Kapitel 3.4.2 be-
schriebenen Weise, zur resonanten Nachionisierung der atomaren Neutralteilchen der jeweili-
gen Elemente eingestellt wurden, zeigt sich, dass auch bei den hier betrachteten Elementen 
die Ausbeutedifferenzen, die in Abhängigkeit von der chemischen Situation der Probenober-
fläche beobachtet werden bei den beiden zur Nachionisierung verwendeten Lasersystemen 
unterschiedlich stark ausgeprägt sind. Auch bei Verwendung des Farbstofflasersystems 
werden von den oxidierten Oberflächen geringere Ausbeuten erzielt als von den durch Vorbe-
schuss gereinigten Oberflächen. Die dabei gemessenen Ausbeuteunterschiede zwischen 
gereinigter und oxidierter Oberfläche fallen allerdings deutlich stärker aus als bei den Analy-
sen mit dem Excimerlasersystem. So wird insbesondere im Falle von Bor bei der Analyse mit 
dem Farbstofflaser von der oxidierten Oberfläche eine mit einem Faktor 125 um mehr als 
zwei Dekaden geringere Gesamtausbeute beobachtet als von der vorbeschossenen Oberfläche. 
Auch bei Eisen und Gadolinium wird bei der oxidierten Oberfläche ein deutlich stärkerer 
Rückgang der mit dem Farbstofflasersystem erzielten Laser-SNMS-Gesamtausbeute beobach-
tet, als bei den Analysen mit dem Excimerlasersystem (Fe: Faktor 21, Gd: Faktor 57). Ähnli-
che Ausbeuteunterschiede in Abhängigkeit von der Sauerstoffkonzentration an der Oberfläche 
konnten bei Analysen mit dem Farbstofflasersystem auch für viele weitere Elemente beobach-
                                                 
1 Bei der verwendeten Nomenklatur steht das hochgestellte „E “ für Excimerlaser und „D “ für den englischen 
Ausdruck Dyelaser (Farbstofflaser). Mit diesen Bezeichnungen werden im Folgenden Größen gekennzeichnet, 
die, wie z. B. die Excimerlasergesamtausbeute EYGES (x+) oder die Farbstofflasergesamtausbeute DYGES (x+), mit 
dem jeweiligen Lasersystem in Beziehung zu setzen sind. 
2 Zur Erhöhung der statistischen Genauigkeit wurden zur Bestimmung der entsprechenden Ausbeuten bei den im 





tet werden, so z. B. in Übereinstimmung mit den Beobachtungen von Homolka [32] bei Titan, 
aber auch bei Aluminium, Silizium, Zinn, Tantal, Europium, Ruthenium und Uran.  
 
 












































Abbildung 4.1: Laser-SNMS Gesamtausbeuten von vorbeschossenen (VB) und oxidierten (OX) Metalloberflä-
chen mit Excimerlaser (a) und Farbstofflaser (b) 
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Die theoretische Beschreibung der bei einer SNMS Analyse im Massenkanal eines Elements x 
erzielten Gesamtausbeute ( )GESY x+  mithilfe des im Kapitel 2 vorgestellten Formalismus, 
entsprechend den Gleichungen (2.63) und (2.64) in Kapitel 2.4.1, macht deutlich, dass prinzi-
piell sämtliche der in Gleichung (4.1) dargestellten Faktoren für Änderungen der Gesamtaus-
beute verantwortlich sein können. 
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Da jedoch die Parameter des Massenspektrometers und des Detektors, sowie die Parameter 
des jeweiligen Lasersystems sowohl bei der Analyse der vorbeschossenen als auch der oxi-
dierten Oberfläche unverändert blieben, sind die Faktoren ( )T x+  und ( )D x+ , sowie die 
laserabhängigen Faktoren, ( )0x xβ + +→? , ( )mx xγ + +→?  und ( )0 0Γ mx x→? , bei allen Analysen 
desselben Elements mit demselben Lasersystem identisch. Da ebenfalls identische Timing-
Schemata verwendet wurden, sollte sich auch der Faktor ( )? xΘ  nicht ändern. Aufgrund der 
Länge der Primärionenpulse von 3 µs dürften sich gemäß Formel (2.30) auch die in den 
Matrizen ( )0G x?  bzw. ( )G mx?  zusammengefassten geometrischen Faktoren für atomare und 
molekulare Sekundärteilchen bei den verschiedenen Analysen mit dem gleichen Lasersystem 
nicht deutlich unterscheiden, selbst für den Fall, dass die von den mehr oder weniger oxidier-
ten Oberflächen emittierten Sekundärteilchen unterschiedliche Geschwindigkeitsverteilungen 
aufweisen würden. Demnach ließen sich Änderungen der SNMS-Gesamtausbeute nur noch 
auf folgende drei Ursachen zurückführen: 
 
a) Stöchiometrische Veränderungen der Oberflächenzusammensetzung,  
d. h. Änderungen der Konzentration c(x) 
b) Änderungen der Komponentenzerstäubungsausbeute ( )cSPY x  
c) Änderung der Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses 
 
Die Bildung einer Oxidschicht hat trivialer Weise eine Reduzierung der Konzentration c(x) 
des betrachteten Elements in der Oberfläche zur Folge. Entsprechend des stöchiometrischen 
Anteils des jeweiligen Elements im gebildeten Oxid wären in den meisten Fällen Konzentra-




stöchiometrischen Änderungen auf die erzielte Laser-SNMS Ausbeute unabhängig vom 
verwendeten Lasersystem gleich auswirken. Zwar ist die Komponentenzerstäubungsausbeute 
( )cSPY x  von der chemischen Struktur der Oberfläche abhängig und es wurde beobachtet, dass 
z. B. bei metallischen Oberflächen unter dem Einfluss von Sauerstoff Änderungen der Zer-
stäubungsausbeute von bis zu einem Faktor 3 möglich sein können [112, 113, 114], jedoch 
sollten auch solche Änderungen bei Analysen mit unterschiedlichen Lasersystemen die 
gleichen Auswirkungen zeigen. Darüber hinaus vermögen diese beiden Faktoren allein die bei 
den Analysen mit dem Farbstofflasersystem beobachtete Variation der Laser-SNMS Gesamt-
ausbeute von über zwei Dekaden nicht zu erklären. 
 
Da sich die beobachteten Ausbeuteunterschiede nicht allein durch stöchiometrische Verände-
rungen der Oberflächenzusammensetzung c(x) oder durch Änderungen der Komponentenzer-
stäubungsausbeute ( )cSPY x  erklären lassen, müssen die Ursachen für die unterschiedlichen 
Laser-SNMS Ausbeuten in signifikanten Änderungen der Zusammensetzung des von der 
Probenoberfläche emittierten Sekundärteilchenflusses des Elements x zu finden sein.  
 
 
4.1.3 Einfluss von Sauerstoff auf die Zusammensetzung des Sekundärteil-
chenflusses 
 
Als mögliche Änderungen in der Zusammensetzung des zerstäubten Sekundärteilchenflusses 
eines in der Festkörperoberfläche vorhandenen Elements x, die Auswirkungen auf ( )GESY x+  
haben können, kommen  
 
a) Änderungen des Sekundärionenanteils, 
b) Änderung der Besetzungsdichte der elektronischen Zustände atomar emittierter  
 Neutralteilchen, 
c) Änderungen des Anteils molekular emittierter Sekundärteilchen, 
d) Verschiebungen innerhalb der Zusammensetzung des molekular emittierten Anteils 
 
in Betracht, deren Einflüsse im Folgenden auch im Hinblick auf die unterschiedlichen Reduk-
tionsfaktoren diskutiert werden sollen.  
 
 
Änderungen des Sekundärionenanteils 
  
Die Emission monoatomarer Sekundärteilchen von gereinigten und von oxidierten Oberflä-
chen kann deutliche Unterschiede bezüglich der intrinsischen Ionisierungswahrscheinlichkei-
ten Iα + oder Iα −  aufweisen (vgl. Kapitel 2.1.3). Für die hier betrachteten Elemente wird im 
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Allgemeinen keine signifikante Emission negativ geladener Sekundärionen x- beobachtet. Bei 
der Zerstäubung oxidierter Metalloberflächen kann jedoch die Emission positiv geladener 
Sekundärionen x+ solche Größenordnungen erreichen, dass ihr Anteil an der detektierten 
Gesamtausbeute, die sich gemäß Gleichung (4.1) sowohl aus den durch die verschiedenen 
Wechselwirkungen mit Photonen generierten monoatomaren Ionen des Elements x als auch 
aus den detektierten Sekundärionen zusammensetzt, nicht mehr vernachlässigt werden darf. 
Da unter den in Kapitel 3 beschriebenen Analysebedingungen die Nachweiswahrscheinlich-
keit für die im Extraktionsvolumen enthaltenen positiv geladenen Sekundärionen in jedem 
Fall höher ist als diejenige für die atomaren Neutralteilchen, dürfte eine signifikante Erhöhung 
der intrinsischen Ionisierungswahrscheinlichkeit allein nicht zu einer geringeren, sondern eher 
zu einer höheren detektierten Gesamtausbeute führen. Der beobachtete Rückgang der Ge-
samtausbeute bei den Laser-SNMS-Analysen deutet somit eher auf einen deutlichen Rück-
gang der Anzahl der atomaren Sekundärneutralteilchen hin, der nicht durch die steigende 
Anzahl atomarer Sekundärionen ausgeglichen werden kann. Eine Änderung der Sekundär-
ionenemission kann allerdings zu unterschiedlich starken Veränderungen der unter Verwen-
dung verschiedener Lasersysteme erzielten Gesamtausbeute führen. Dies ist der Fall, wenn 
zumindest bei den Analysen mit einem der verwendeten Lasersysteme die Anzahl der nach-
gewiesenen positiv geladenen Sekundärionen in der Größenordnung der Anzahl an Ionen 
liegt, die infolge der Wechselwirkung mit Photonen gebildet wurden. Unterscheiden sich die 
Nachionisierungswahrscheinlichkeiten für die beiden Lasersysteme deutlich voneinander 
( ( ) ( )0 0? ?D Ex x x xβ β+ ++ +→ →≠ ), ist zwar die absolute Zahl der nachgewiesenen Sekundärionen 
in beiden fällen gleich groß, ihr relativer Anteil an der detektierten Gesamtausbeute kann 
jedoch bei den Analysen mit den verschiedenen Lasersystemen variieren.  
 
 
Änderung der Besetzungsdichte der elektronischen Zustände atomar emittierter 
Neutralteilchen 
 
Eine merkliche Verschiebung innerhalb der durch den Vektor ( )0xℜ? beschriebenen Anteile 
der in den verschiedenen Anregungszuständen emittierten atomaren Sekundärneutralteilchen 
beim Übergang von gereinigten zu oxidierten Oberflächen könnte zu unterschiedlich starken 
Änderungen der mit den beiden Lasersystemen erzielten Ausbeuten führen. Da die nichtreso-
nante Nachionisierung vergleichsweise unabhängig vom elektronischen Zustand des Neutral-
teilchens ist, würden bei Verwendung des Excimerlasers weiterhin alle emittierten Neutral-
teilchen mit derselben Wahrscheinlichkeit nachionisiert. Dagegen hätte eine solche Verschie-
bung bei einer auf resonanter Nachionisierung mit dem Farbstofflasersystem basierenden 
Laser-SNMS-Analyse stärkere Konsequenzen. Würde im Vergleich zur gereinigten Referenz-
Oberfläche von der oxidierten Oberfläche ein geringerer Anteil der emittierten Neutralteil-
chen in dem Energiezustand emittiert, für den bei der Wechselwirkung mit Photonen des 
Farbstofflasers die resonante Ionisierung erfolgt, könnte dies eine deutlich niedrigere Gesamt-




Aus diesem Grund wurde exemplarisch für Bor und Gadolinium untersucht, inwieweit die 
chemische Matrix einen Einfluss auf die elektronische Besetzungsdichte der von der Oberflä-
che emittierten Neutralteilchen ( )0 xℜ? hat. Zu diesem Zweck wurden für beide Elemente die 
laserinduzierten Ausbeuten bei resonanter Anregung aus den verschiedenen Zuständen des 
Grundzustandsmultipletts verglichen, die von den durch Ionenbeschuss gereinigten Referenz-
Oberflächen und von Metalloberflächen unter Sauerstoffexposition erhalten wurden. 
 
Für Bor zeigt der in Tabelle 4.1 dargestellte Vergleich der Ausbeuteanteile bei der Anregung 
aus den jeweiligen Zuständen 2p 2Po1/2 (0 cm-1) oder 2p 2Po3/2 (15,25 cm-1) des Grund-
zustandsdubletts, bezogen auf die Summe der Ausbeuten aus beiden Zuständen, dass sich die 
jeweiligen Anteile in beiden Fällen kaum unterscheiden; die Ausbeute aus dem leicht ange-
regten Zustand 2p 2Po3/2 liegt geringfügig höher als diejenige bei Anregung aus dem Grundzu-
stand. Bei einer Änderung der chemischen Matrix an der Probenoberfläche durch Sauerstoff-
begasung ist für beide elektronischen Zustände ein deutlicher Rückgang in den detektierten 
Ionenausbeuten zu beobachten, ohne dass es zu derart signifikanten Verschiebungen in den 
Besetzungsdichten der jeweiligen Zustände im Grundzustandsdublett kommt1, die bei Be-
trachtung eines einzelnen Zustandes den dramatischen Ausbeuterückgang erklären könnten.  
 
 
Oberflächensituation Zustand B-Ausbeute(normiert) 
Anteile der 
Zustände 
Referenz 2 o1/2P  0,97 49,3 % 
Referenz 2 o3/2P  1 50,7 % 
O2-Begasung (5×10-6 mbar) 2 o1/2P  0,046 48,4 % 
O2-Begasung (5×10-6 mbar) 2 o3/2P  0,049 51,6 % 
 
Tabelle 4.1: Vergleich der SNMS-Ausbeuten bei resonanter Nachionisierung von Bor-Neutralteilchen aus 
den beiden Zuständen des Grundzustandsdubletts bei der Analyse der durch Ionenbeschuss ge-
reinigten Referenz-Oberfläche der metallischen Glaslegierung und unter Sauerstoffbegasung 
(5×10-6 mbar) 
 
Ein Verlust durch die Anregung höherer Eigenzustände oberhalb des Grundzustandsdubletts 
erscheint im Falle von Bor ebenfalls unwahrscheinlich, da der niedrigste Eigenzustand ober-
halb des Grundzustandsdubletts (2s2p2 4P1/2) beim neutralen Bor-Atom bei einer Wellenzahl 
von 28.870 cm-1 [99] liegt, was einer Energiedifferenz zum Grundzustand von ca. 3,6 eV 
entspricht. Im Allgemeinen werden merkliche Anteile an der Gesamtzahl der emittierten 
Neutralteilchen nur in Zuständen des Grundzustandsmultipletts oder energetisch nahe liegen-
den leicht angeregten Zuständen gefunden (vgl. Abbildung 2.2 in Kapitel 2.1.3 bzw. [26]). 
Eine durch den Sauerstoff induzierte Änderung der Besetzungsdichte in einer derart dramati-
schen Weise, dass die große Mehrheit der emittierten atomaren Bor-Neutralteilchen sich in 
                                                 
1 Allenfalls deuten die Messergebnisse auf eine im Rahmen der Messungenauigkeit kaum nachweisbare minima-
le Verschiebung zugunsten des leicht angeregten Zustands 2p 2Po3/2 hin. 
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diesem angeregten Zustand oder in energetisch noch höher liegenden elektronischen Zustän-
den befänden, dürfte daher nicht wahrscheinlich sein.  
 
Im Falle von Gadolinium wurden die laserinduzierten Ausbeuten bei Anregung aus den drei 
Zuständen des Grundzustandsmultipletts, 9Do3 bis 9Do5, aus denen die höchsten Ausbeuten 
erzielt wurden, miteinander verglichen. Auch hier wurde der atomare Sekundärneutralteil-
chenfluss von einer metallischen Oberfläche in Abhängigkeit von der Sauerstoffbegasung 
unter verschiedenen O2-Partialdrücken untersucht (Abbildung 4.2). Bei diesen Untersuchun-
gen konnten geringe Änderungen in den Verhältnissen zwischen den aus den einzelnen 
Zuständen erzielten Ausbeuten beobachtet werden. Hierbei scheint es durch die Sauerstoffex-
position zu einer leichten Verschiebung der Besetzungsdichte ( )0ℜ? Gd  der emittierten Gado-
liniumneutralteilchen zugunsten der energetisch höheren Zuständen zu kommen (vergleiche 
Kapitel 2.1.3). Ähnliche Beobachtungen werden auch von Dullni [31], Grischkowsky [59] und 
Husinsky [33] berichtet, die Änderungen der Zustandsdichten bei Titan [31], Barium [59], 
Chrom [33] und Kalzium [33] unter dem Einfluss von Sauerstoff untersuchten. Die Beobach-
tungen bei Gadolinium stehen somit im Einklang mit diesen Ergebnissen. Die beobachteten 
sauerstoffbedingten Besetzungsverschiebungen liegen jedoch auch im Falle von Gadolinium 
in einer Größenordnung, die bei weitem nicht ausreicht, um die unterschiedlich starken 
Änderungen der detektierten Gesamtausbeute bei der Analyse mit Farbstoff- und Excimerla-




























1 × 10-8 1 × 10-61 × 10-7
 
Abbildung 4.2: Vergleich der SNMS-Ausbeuten bei resonanter Nachionisierung von Gd-Atomen in drei 
verschiedenen Zuständen des Grundzustandsmultipletts in Abhängigkeit von der Sauerstoffbe-
gasung bei der Analyse einer vorbeschossenen metallischen Gadoliniumoberfläche  






Änderungen des Anteils molekular emittierter Sekundärteilchen 
 
Erfolgt von der oxidierten Oberfläche im Vergleich zur gereinigten Oberfläche eine signifi-
kante Verschiebung zwischen dem atomar emittierten Anteil ( )at xϕ  und dem molekular 
emittierten Anteil ( )mol xϕ  zugunsten des molekular emittierten Anteils ( )mol xϕ , könnte dies 
die deutliche Reduzierung der Gesamtausbeute erklären. Diese würde bei Verwendung des 
Farbstofflasers deutlicher ins Gewicht fallen, da dieser in erster Linie atomare Neutralteilchen 
resonant nachionisiert. 
 
Aufgrund der höheren Photonendichte, insbesondere im UV-Bereich, wäre bei der Wechsel-
wirkung der molekular emittierten Sekundärteilchen mit dem Strahl des Excimerlasers eine 
deutlich höhere Photofragmentierungswahrscheinlichkeit in monoatomare Ionen, 
( )E mx xγ + +→? , aber auch in atomare Neutralteilchen, ( )0 0Γ?E mx x→ , zu erwarten. Damit 
könnte der Rückgang der atomaren Neutralteilchen zum Teil durch eine höhere Anzahl von 
atomaren Ionen x+ aus direkter oder indirekter Photofragmentierung kompensiert werden und 
der Rückgang der detektierten Gesamtausbeute fiele somit geringer aus als bei Verwendung 
des Farbstofflasers. Die unterschiedlichen Photofragmentierungswahrscheinlichkeiten bei 
Verwendung der unterschiedlichen Lasersysteme ( ( )?D mx xγ + +→ ( )?E mx xγ + +≠ →  und 
( ) ( )0 0 0 0Γ Γ? ?D Emx x mx x→ ≠ → ) würden somit zu unterschiedlich hohen Anteilen von Photo-
fragmentierungsprodukten an der detektierten Gesamtausbeute führen und dadurch die unter-
schiedlich deutlich ausfallenden Differenzen in den jeweiligen Gesamtausbeuten erklären.  
 
 
Verschiebungen innerhalb der Zusammensetzung des molekular emittierten Anteils  
 
Für den Fall, dass der molekular emittierte Anteil gegenüber dem atomar emittierten über-
wiegt ( ( ) ( )mol atx xϕ ϕ? ), könnten auch noch Verschiebungen in der Zusammensetzung des 
molekular emittierten Anteils ( ( )? mxℑ ) einen merklichen Einfluss auf die Laser-SNMS Aus-
beute haben, da sich die Photofragmentierungswahrscheinlichkeiten für die verschiedenen 
Moleküle, dargestellt in den Komponenten der Matrix ( )0 0Γ? mx x→  bzw. des Vektors 
( )? mx xγ + +→ , deutlich unterscheiden können. So könnten beispielsweise, die von einer 
metallischen Oberfläche emittierten Cluster xn ein deutlich anderes Photofragmentierungsver-
halten aufweisen als die unter Sauerstoffeinfluss emittierten Oxidmoleküle xnOm.  
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Einen ersten Hinweis darauf, dass durch die chemische Situation an der Probenoberfläche 
nicht nur der Ladungszustand der emittierten Sekundärteilchen, sondern auch das Verhältnis 
zwischen dem atomar und dem molekular emittierten Anteil des Sekundärteilchenflusses 
( )at xϕ  und ( )mol xϕ  signifikant beeinflusst wird, liefert eine Betrachtung des positiv und 
negativ geladenen Anteils des molekularen Sekundärteilchenflusses. So werden beispielswei-
se von der Oberfläche der metallischen Glaslegierung neben den monoatomaren Ionen der 
Legierungskomponenten Bor, Eisen, Nickel und Molybdän, die im Allgemeinen positive 
Polarität besitzen, auch eine Vielzahl von positiv und negativ geladenen Cluster- und Mole-
külionen emittiert, in denen die entsprechenden Elemente enthalten sind. Neben den poly-
atomaren Clusterionen der elementaren Legierungsbestandteile (B2+, Fe2+, etc.) und den 
Molekülverbindungen der einzelnen Legierungsbestandteile untereinander, wie z. B. den 
Metallborid-Ionen (FeB+, FeB2+, Fe2B+, NiB+, MoB+, etc.), werden eine Vielzahl von Oxid-
molekülionen (BO –, BO2 –, BO3 –, FeO –, FeO2 –, etc, aber auch FeBO3 –) emittiert, die in der 
Majorität negative Polarität besitzen. 
 
Ein Vergleich der Ausbeuten1 der borhaltigen Sekundärionen unter stetigem Dual-Beam-
Beschuss mit und ohne Sauerstoffexposition (Abbildung 4.3) zeigt unter Sauerstoffeinfluss 
neben dem aufgrund des Ionisierungsmatrixeffekts (siehe Kapitel 2.1.3) erwarteten Anstieg 
der Ausbeute an positiv geladenen elementaren Ionen, z. B. im Fall von B+ um ca. zwei 
Dekaden, auch eine erhöhte Ausbeute an molekularen Sekundärionen beider Polaritäten, die 
das Element Bor enthalten. 
 
                                                 
1 Die in diesem Abschnitt dargestellten SIMS-Analysen wurden an einer anderen, ausschließlich für die Sekun-
därionenmassenspektrometrie optimierten Apparatur durchgeführt. Da an dieser Apparatur keine Gallium-
Flüssigmetallionenquelle zur Verfügung stand, wurden an Stelle von 25 keV Ga+- Primärionen für diese Ana-
lysen 10 keV Ar+-Primärionen verwendet. Eine Vielzahl von SIMS-Untersuchungen, sowie theoretische 
Modelle zur Zerstäubung legen jedoch nahe, dass die emittierten Sekundärteilchenflüsse dieser beiden Primär-
ionenspezies zumindest qualitativ vergleichbar sind. Konstruktionsbedingte Unterschiede, bezüglich des Gas-
einlasses indes führen dazu, dass sich die Sauerstoffkonzentrationen an der Probenoberfläche in der SIMS- und 
in der Laser-SNMS-Apparatur bei gleichen Druckwerten im Rezipienten unterscheiden können. Daher können 
anhand der SIMS-Analysen nur Aussagen über qualitative Veränderungen der Sekundärionenemission mit und 
ohne Sauerstoffexposition getroffen werden, direkte quantitative Vergleiche mit den in der Laser-SNMS-
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Abbildung 4.3: Massenspektrum positiv (a) und negativ (b) geladener Sekundärionen von der vorbeschossenen  
Oberfläche der metallischen Glaslegierung ohne und mit zusätzlichem Sauerstoffangebot 
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Während bei den B2+ Clusterionen und den Metallborid-Ionen durch die Sauerstoffbegasung 
nur ein vergleichsweise geringer Anstieg der Sekundärionenausbeute zu beobachten ist (bis zu 
einem Faktor 10), bewirkt die Sauerstoffexposition natürlich eine signifikante Erhöhung der 
Oxidionenemission. So wurde beispielsweise für BO2 – durch die Sauerstoffexposition eine 
Ausbeutesteigerung um mehr als vier Dekaden beobachtet. Auch wenn solche SIMS-
Analysen keine direkten Rückschlüsse auf die absoluten Verhältnisse zwischen molekular und 
atomar emittiertem Anteil des kompletten Sekundärteilchenflusses, also insbesondere des 
ungeladenen Anteils ermöglichen, können sie doch als ein Indiz für deutliche Veränderungen 






Bei der metallischen Gadoliniumoberfläche wird ebenfalls eine deutliche Abhängigkeit der 
Oxidmolekülionenemission von der Sauerstoffexposition beobachtet. Dabei wird mit steigen-
der Sauerstoffkonzentration an der Oberfläche nicht nur insgesamt eine deutliche Erhöhung 
der Oxidionenemission beobachtet, sondern auch, entsprechend des Wertigkeitsmodells von 
Plog, Wiedmann und Benninghoven [24] ein zunehmender Anteil an Oxidionen mit höherem 
Sauerstoffanteil (vgl. Kapitel 2.1.3). Wie vom Valenzmodell vorhergesagt, führt eine Erhö-
hung der Sauerstoffkonzentration an der Oberfläche zu einer verstärkten Emission positiv und 
negativ geladener Oxidmolekülionen mit hohem Sauerstoffanteil.  
 
Werden die Intensitäten gemäß des Wertigkeitsmodells gegen die Komplexwertigkeit K der 
Oxidionen aufgetragen, ist bei steigender Sauerstoffkonzentration eine Verschiebung der 
Lage der sich ergebenden Parabeln W + und W - für die Ionen beider Polaritäten zugunsten 
höherer Wertigkeiten zu erkennen. Die daraus resultierende Verschiebung der Gitterwertig-
keit W 0 dokumentiert daher die Veränderungen der Zusammensetzung des Flusses der von 
der metallischen Gadoliniumoberfläche emittierten Oxidionen in Abhängigkeit von der 
Sauerstoffexposition (Abbildung 4.4).  
 
Mithilfe des Wertigkeitsmodells lassen sich somit Änderungen in der Zusammensetzung des 
molekularen Anteils des gadoliniumhaltigen Teilchenflusses ( )mGdℑ? , zumindest für den Fall 
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Abbildung 4.4: a) Abhängigkeit der Emission positiv geladener GdOn+ von der Sauerstoffbegasung 
b) Abhängigkeit der Emission negativ geladener GdOn- von der Sauerstoffbegasung 
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4.2 LASER- SNMS MIT FARBSTOFFLASER: 
ANALYSE DER IONENBILDUNGSMECHANISMEN 
 
4.2.1 Beschreibung der relativen Ausbeuteanteile:  
Kennzahlen der Messmethode I 
 
Im vorherigen Abschnitt wurde dargelegt, inwieweit Änderungen der Sekundärteilchenfluss-
zusammensetzung, also Verschiebungen im Verhältnis zwischen geladenen und ungeladenen, 
aber auch insbesondere zwischen atomaren und molekularen Sekundärteilchen die Ionenaus-
beute eines Elements x bei der SNMS-Analyse beeinflussen können. Eine quantitative Analy-
se der verschiedenen Anteile der bei einer Messung erzielten Gesamtausbeute ( )GESY x+ er-
möglicht daher eine Charakterisierung der Zusammensetzung der von verschiedenen Oberflä-
chen emittierten Sekundärteilchenflüsse, sowohl bezüglich des Ladungszustandes der emit-
tierten Sekundärteilchen als auch bezüglich des Verhältnisses zwischen atomarer und moleku-
larer Emission. 
 
Eine solche Analyse der zur Gesamtausbeute beitragenden Anteile gemäß den ihnen zugrunde 
liegenden Ionenbildungsmechanismen kann dabei in zwei Schritten erfolgen. In einem ersten 
Schritt wird dabei zwischen intrinsischer Sekundärionenbildung und laserinduzierten Ionen-
bildungsprozessen unterschieden. Die laserinduzierte Ionenbildung wird dann in einem 
zweiten Schritt hinsichtlich resonanter und nicht resonanter Ionenbildungsprozesse unter-
sucht. 
 
Die bei einer Laser-SNMS Analyse mit dem Farbstofflasersystem erzielbare Gesamtausbeute 
setzt sich nach Formel (2.63) zusammen aus der Ausbeute an intrinsisch gebildeten Sekundär-
ionen und der Ausbeute an Ionen, die durch die Wechselwirkung mit Photonen des Lasersys-
tems generiert wurden. Da sämtliche Experimente gemäß den in Abschnitt 4.1.1 beschriebe-
nen Analysebedingungen ohne Sekundärionenunterdrückung durchgeführt wurden (vgl. auch 
Kapitel 3.3.3), werden alle im Extraktionsvolumen befindlichen Ionen unabhängig vom 
Prozess, durch den sie gebildet wurden, mit der gleichen Wahrscheinlichkeit nachgewiesen. 
Für die Zusammensetzung der Gesamtausbeute ( )GESY x+  gilt somit: 
 




Die laserinduzierte Ausbeute ( )LIY x+  wiederum kann weiter unterteilt werden, in die durch 
resonante Prozesse und die durch nicht resonante Prozesse generierten Ionen, die beide zur 
laserinduzierten Ausbeute beitragen. Die Gesamtausbeute einer Analyse ( )GESY x+  setzt sich 
daher wie folgt zusammen: 
 






















⎡ ⎤⎢ ⎥+⎢ ⎥⎢ ⎥⎣ ⎦
= +  (4.3) 
 
Dabei kann bei der Beschreibung der Zusammensetzung der laserinduzierten Ausbeute 
sowohl bei den Wechselwirkungen der Photonen mit dem atomaren Anteil atϕ  als auch bei 
den Wechselwirkungen mit dem molekularen Anteil molϕ  des Sekundärteilchenflusses zwi-
schen den Ionen differenziert werden, die durch resonante Ionisierung gebildet wurden und 
solchen Ionen, die infolge nicht resonanter Wechselwirkungsprozesse generiert wurden.  
 
Bei Ionen x+, die bei der Wechselwirkung von den Photonen eines Lasersystems mit einem 
Ensemble atomarer Neutralteilchen generiert wurden, setzt sich die Ionisierungswahrschein-
lichkeit aus der Summe der Wahrscheinlichkeiten für die resonanten (RES) und die nichtreso-
nanten (NR) Ionisierungsprozesse zusammen. Nach Gleichung (2.52) ergibt sich damit für den 
Vektor ( )0x xβ + +→?  und gemäß Gleichung (2.57) analog für ( )0' x xβ + +→? : 
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Bei den Ionen x+, die infolge der Photofragmentierung molekularer Sekundärteilchen gene-
riert werden, muss zwischen direkter und indirekter Photofragmentierung unterschieden 
werden. Die bei der Photofragmentierung direkt gebildeten Ionen sind dabei dem nicht reso-
nant generierten Anteil der laserinduzierten Ausbeute zuzurechnen. Dagegen können solche 
Ionen, die erst durch eine Nachionisierung von durch Photofragmentierung gebildeten atoma-
ren Neutralteilchen generiert werden, entsprechend der Nachionisierungswahrscheinlichkeit 
( )0'? x xβ + +→ , gemäß Gleichung (4.4) sowohl zur nicht resonant generierten Ausbeute 
( )NRY x+  als auch – im Allgemeinen sogar im überwiegenden Maße – zur resonant generierten 
Ausbeute ( )RESY x+  beitragen. Solche resonant nachionisierten Photofragmentierungsprodukte 
können daher nicht von den resonant nachionisierten Sekundärneutralteilchen unterschieden 
werden.  
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Werden die verschiedenen Ionenbildungsmechanismen in der beschriebenen Weise differen-
ziert, ergibt sich, ausgehend von Gleichung (4.1), für die Zusammensetzung der detektierten 
Gesamtausbeute ( )GESY x  folgende Darstellung: 
 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )( )
( ) ( ) ( )( )
( ) ( ) ( )( )
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Experimentelle Bestimmung der Anteile verschiedener Ionenbildungsmechanismen 
 
Von Gleichung (4.5) ausgehend müssen daher zur Bestimmung der Anteile der verschiedenen 
Ionenbildungsmechanismen unter identischen Zerstäubungsbedingungen drei Messungen 
durchgeführt werden: 
 
1. Eine Messung, bei der die Wellenlängen des Farbstofflasers so gewählt wurden, dass 
eine resonante Nachionisierung des Elements x erfolgt, liefert die im Massenkanal des 
Elements x detektierbare Gesamtausbeute ( )GESY x+ . 
 
2. Eine Messung ohne Lasersystem liefert die Ausbeute an intrinsisch gebildeten  
Sekundärionen ( )SIY x+ . 
 
3. Durch eine Messung, bei der die Wellenlänge der Laserstrahlung des Farbstofflasers 
so geändert wurde, dass keine resonante Nachionisierung des Elements x erfolgt, die 
Photonendichten im Wechselwirkungsvolumen jedoch mit denen bei Messung 1 ver-
gleichbar sind1, kann die Ausbeute ( )NR SIY x++  bestimmt werden. Diese beinhaltet die 
intrinsisch gebildeten Sekundärionen und solche Ionen, die durch die unterschiedli-
chen nicht resonanten laserinduzierten Prozesse generiert wurden, also durch nichtre-
sonante Nachionisierung und direkte Photofragmentierung.  
 
 
                                                 
1 Die erforderlichen Messbedingungen sind erzielbar durch eine geringe Wellenlängenvariation des Farbstoffla-




Die beiden Bestandteilen der Gesamtausbeute, die Sekundärionenausbeute ( )SIY x+  und die 
laserinduzierte Ausbeute ( )LIY x+  lassen sich aus den gemessenen Ausbeuten wie folgt 
bestimmen: 
 
Sekundärionenausbeute ( )SIY x+  
Die Sekundärionenausbeute wurde direkt in Messung 2 bestimmt. 
 
Laserinduzierte Ausbeute ( )LIY x+  
Die durch Wechselwirkungen mit den Photonen des Laserstrahls induzierte Ausbeute 
ergibt sich aus der Differenz von Gesamtausbeute und Sekundärionenausbeute: 
 
 ( )LI GES SIY x Y Y+ = −  (4.6) 
 
Beim Vergleich der absoluten Werte der laserinduzierten Ausbeute mit denen der Sekundär-
ionenausbeute ist allerdings zu berücksichtigen, dass die Akzeptanz, also die Größe des 
Extraktionsvolumens, aus denen Ionen extrahiert und der massenspektrometrischen Analyse 
zugeführt werden können, bei dem verwendeten Massenspektrometer etwas größer ist als das 
Wechselwirkungsvolumen, das durch die Ausdehnung der zur resonanten Ionisierung ver-
wendeten Laserstrahlen definiert wird. Im konkreten Fall beträgt der Strahlquerschnitt des 
UV-Laserstrahls (SFG), der bei allen drei Elementen für den ersten Anregungsschritt benötigt 
wird, ca. 1,3 mm. Der Querschnitt dieses Laserstrahls dürfte dabei die Größe des effektiven 
Wechselwirkungsvolumens bestimmen, da die Laserstrahlen zur Anregung des zweiten 
resonanten Anregungsschrittes bei Bor und Eisen (vgl. Kapitel 3.2.1) bzw. zur Anregung des 
Ionisierungsschrittes einen größeren Querschnitt aufweisen. Das Extraktionsvolumen der 
verwendeten Apparatur hat, wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben, die Form eines Rotations-
ellipsoides mit einer Breite von 2,4 mm und einer Höhe von ca. 1,2 mm und ist daher etwas 
größer als das Wechselwirkungsvolumen. Da sich die geladenen und neutralen Sekundärteil-
chen nach Sigmund (vgl. Kapitel 2.1.1, Formel (2.3)) gemäß einer Kosinusverteilung in den 
Halbraum oberhalb der Probe ausbreiten [3], eine Wechselwirkung der Sekundärteilchen mit 
den Photonen der Laserstrahlung jedoch nur in dem mit Hilfe der geometrischen Fakto-
ren ( )G x?  und ( )G mx?  beschriebenen Wechselwirkungsvolumen möglich ist, können intrin-
sisch gebildete Sekundärionen aus einem größeren Volumen extrahiert werden, als die Ionen, 
die durch laserinduzierte Ionenbildungsprozesse generiert worden sind. Daher ist das Verhält-
nis zwischen der Sekundärionenausbeute ( )SIY x+  und der laserinduzierten Ausbeute ( )LIY x+  
stets etwas zugunsten der Sekundärionenausbeute verschoben und kann somit nicht direkt für 
quantitative Aussagen über die ursprünglich geladenen bzw. ungeladenen Anteile des Sekun-
därteilchenflusses herangezogen werden. Da jedoch die Größen von Extraktions- und Wech-
selwirkungsvolumen und damit die Transmission T(x+) sowie die geometrischen Faktoren 
( )G x?  und ( )G mx?  bei der Analyse der verschiedenen Probensysteme konstant gehalten wur-
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den, können relative Verschiebungen im Verhältnis beider Ausbeuten, unter Berücksichtigung 
etwaiger Unterschiede in der Winkelverteilung der emittierten Sekundärteilchen, sehr wohl 
zur Charakterisierung von Veränderungen innerhalb der Sekundärteilchenflusszusammenset-
zung verwendet werden. 
 
Mithilfe der 3. Messung können die Anteile der resonanten und der nicht resonanten Ionen-
bildungsprozesse an der laserinduzierten Ausbeute in folgender Weise bestimmt werden: 
 
Resonante Ausbeute ( )RESY x+  
Durch Differenzbildung lässt sich die durch resonante Nachionisierungsprozesse  
generierte Ausbeute wie folgt separieren1: 
 
 ( ) ( ) ( )RES GES NR SIY x Y x Y x+ + ++= −  (4.7) 
 
Nicht resonante Ausbeute ( )NRY x+  
Die nur durch nicht resonante Wechselwirkungen mit den Photonen des Laserstrahls  
induzierte Ausbeute lässt sich aus ( )NR SIY x++  durch Abzug der Sekundärionenausbeute 
berechnen: 
 
 ( ) ( ) ( )NR NR SI SIY x Y x Y x+ + ++= −  (4.8) 
 
Um den Einfluss von Änderungen der chemischen Situation an der Oberfläche auf die Anteile 
( )SIY x+ und ( )LIY x+  bzw. ( )RESY x+ und ( )NRY x+  der bei einer Laser-SNMS Analyse mit dem 
Farbstofflasersystem detektierbaren Gesamtausbeute ( )GESY x+  zu verdeutlichen, werden im 
Folgenden vier Kennzahlen definiert, die die Verhältnisse der einzelnen Bestandteile der 
detektierbaren Gesamtausbeute quantitativ erfassen. Diese Kennzahlen ermöglichen es, 
Verschiebungen zwischen den einzelnen Anteilen klar zu beschreiben, und dienen als Grund-
lage zur Abschätzung der Größenordnung von Änderungen in der Zusammensetzung des 
Sekundärteilchenflusses. Insbesondere kann mithilfe dieser Kennzahlen herausgearbeitet 
werden, in welchem Ausmaß die chemische Oberflächensituation die quantitative Zusammen-
setzung des emittierten Flusses der das Element x enthaltenen Sekundärteilchen sowohl 
bezüglich des Ladungszustands als auch insbesondere bezüglich des Anteils an Emission in 
atomarer ( )at xϕ  und in molekularer ( )mol xϕ  Form beeinflusst. 
 
 
                                                 
1 Dies gilt unter der Voraussetzung, dass sich die Photofragmentierungseigenschaften also, ( )mx xγ + +→?  und 




Definition charakteristischer Kennzahlen der Messmethode I  
 
Aus den verschiedenen Anteilen der Gesamtausbeute und der laserinduzierten Ausbeute 
ergeben sich durch Quotientenbildung folgende Kennzahlen zur Beschreibung der Zusam-
mensetzung des Sekundärteilchenflusses: 
 
a)  Aufteilung der Gesamtausbeute YGES in Sekundärionenanteil und laserinduzierten Anteil 
 
 1.)  Sekundärionenanteil RSI: 









+=  (4.9) 
 2.)  laserinduzierter Anteil RLI: 









+=  (4.10) 
 
b)  Aufteilung der laserinduzierten Ausbeute YLI in resonanten und nicht resonanten Anteil 
 
 3.)  resonanter Anteil RRES: 









+=  (4.11) 
 
 4.)  nicht resonanter Anteil RNR: 









+=  (4.12) 
 
 
Abhängigkeit der Kennzahlen von den Nachionisierungsparametern  
 
Bevor die oben definierten Kennzahlen zur Untersuchung der Sekundärteilchenflusszusam-
mensetzung in Abhängigkeit von der chemischen Matrix herangezogen wurden, sind ver-
schiedene Experimente zur Aussagekraft der Kennzahlen durchgeführt worden. Wie angedeu-
tet, finden auch bei der Wechselwirkung der Photonen des Farbstofflasers mit den zerstäubten 
Sekundärteilchen neben resonanten, auch nicht resonante Prozesse statt, die in ihrem Ausmaß 
aufgrund der unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten von der Höhe der verwendeten Bestrah-
lungsstärke abhängen sollten. In einem ersten Experiment wurde daher die Abhängigkeit der 
oben definierten Kennzahlen von der Intensität der Farbstofflaserstrahlung untersucht, wobei 
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die Zusammensetzung des von der Probe emittierten Sekundärteilchenflusses bei diesen 
Messungen unverändert gehalten wurde. Daher wurden die Kennzahlen für eine durch 
Ar+-Vorbeschuss gereinigte Gadoliniumoberfläche unter stetigem Beschuss mit der Sputter-
quelle bei zwei unterschiedlichen Intensitäten der Farbstofflaserstrahlung ermittelt (Tabelle 
4.2). Im ersten Fall lagen die Photonendichten in der in Kapitel 3.2.1 präsentierten Größen-
ordnung (Tabelle 3.1), wohingegen im zweiten Fall die Laserintensität um ca. einen Faktor 10 
reduziert wurde.  
 
Der Vergleich der Höhe der Gesamtausbeute macht deutlich, dass bei der geringen Photonen-
dichte eine deutliche Gesamtreduktion des Signals zu beobachten ist. Da die Gesamtzahl der 
durch Wechselwirkung mit den Laserstrahlen gebildeten Ionen bei niedriger Photonendichte 
geringer war, nahm der laserinduzierte Anteil im Vergleich zum SIMS-Anteil bei niedrigen 
Photonendichten etwas ab. Wie aufgrund der hohen Sensitivität des resonanten Anregungs-
prozesses im Vergleich zur Wahrscheinlichkeit der Anregung nichtresonanter Nachionisie-
rungs- und Photofragmentierungsprozesse zu erwarten, wurde bei geringeren Photonendichten 
eine Verschiebung im Verhältnis zwischen den Anteilen resonant und nicht resonant generier-
ter Ionen zugunsten von RRES beobachtet. Um Verschiebungen innerhalb der Zusammenset-
zung des Sekundärteilchenflusses mit einer möglichst hohen Genauigkeit untersuchen zu 
können, wurden die im Folgenden präsentierten Analysen stets mit einer möglichst hohen 
Photonendichte vorgenommen, um sowohl hohe Gesamtausbeuten zu erreichen als auch 
Änderungen der Sekundärteilchenflusszusammensetzung durch deutliche Verschiebungen 





( )GESY Gd +  
(normiert) 
( )SIR Gd +
 
( )LIR Gd +
 
( )RESR Gd +
 
( )NRR Gd +
 
hoch 1 0,01 % 99,99 % 90,64 % 9,36 % 
gering 0,28 0,04 % 99,96 % 99,36 % 0,64 % 
 
Tabelle 4.2: Auswirkungen unterschiedlicher Photonendichten der Strahlen des Farbstofflasersystems auf 
die Kennzahlen der Messmethode I (Probe: durch Ionenbeschuss gereinigtes Gd-Metall) 
 
Pulsenergien und Photonendichten der einzelnen Strahlen des Farbstofflasersystems: 
 Pulsenergien: 
 hohe Photonendichten:  IR: 85 mJ, VIS: 0,5   mJ, SHG:  1,8 mJ, SFG: 0,19 mJ 
geringe Photonendichten:  IR:   9 mJ, VIS: 0,03 mJ, SHG:  0,1 mJ, SFG: 0,01 mJ 
 
Photonendichten pro Puls: 
 hohe Photonendichten: IR:      2×1018 cm-2,  VIS:  9×1016 cm-2,  
    SHG:  2×1017 cm-2,  SFG: 2×1016 cm-2 
 
geringe Photonendichten: IR:      2×1017 cm-2,  VIS:  6×1015 cm-2,  




In weiteren Experimenten wurde gezeigt, dass eine Variation der Primärpulslänge bei gleich-
zeitiger Erhöhung der Primärionenstromdichte im Rahmen der Messgenauigkeit keinen 
Einfluss auf die Verhältnisse im Sekundärteilchenfluss hat. Dies zeigt, dass die Änderung der 
chemischen Umgebung auf der Probenoberfläche durch den variierenden Primärionenbe-
schuss, im Verhältnis zum stetigen Abtrag der Oberfläche mit der Sputterquelle kaum ins 
Gewicht fällt. 
 
Die durchgeführten Untersuchungen zeigen, in welcher Weise die Werte der oben definierten 
Kennzahlen bei konstanten Sekundärteilchenflusszusammensetzungen von den gewählten 
Analyseparametern beeinflusst werden können. Werden die Kennzahlen, wie im Folgenden 
gezeigt, dazu verwendet, Änderungen in der Sekundärteilchenflusszusammensetzung zu 
beschreiben ist es daher erforderlich, diese Analysebedingungen, insbesondere die Parameter 
des Lasersystems bei allen zu vergleichenden Analysen strikt konstant zu halten. 
 
 
4.2.2 Einfluss von Sauerstoff auf die relativen Ausbeuteanteile 
 
Die Anwendbarkeit der im vorigen Abschnitt definierten Kennzahlen zur Charakterisierung 
der Sekundärteilchenflusszusammensetzung soll in diesem Abschnitt am Beispiel unter-
schiedlich stark oxidierter metallischer Oberflächen der drei betrachteten Elemente unter 
Beweis gestellt werden. Für eine detaillierte Analyse der Zusammensetzung der detektierten 
Gesamtausbeute sind für jede Oberfläche drei getrennte Messungen erforderlich. Daher muss 
sichergestellt sein, dass innerhalb des für diese drei Messungen erforderlichen Zeitraums die 
Zerstäubungsbedingungen konstant bleiben. Bei der Analyse der natürlich gewachsenen 
Oxidschichten führt die für eine ausreichende statistische Genauigkeit notwendige Primär-
ionendosis zu Veränderungen der Oberflächenzusammensetzung, so dass ein konstantes 
Emissionsverhalten über den kompletten Analysezeitraum für die Aufnahme aller drei benö-
tigten Einzelmessungen nicht gewährleistet werden kann. Daher wurde der Einfluss von 
Sauerstoff auf die Sekundärteilchenflusszusammensetzung intensiv an metallischen Oberflä-
chen unter Sauerstoffbegasung untersucht, wobei während der kompletten Analyse die Ober-
fläche großflächig mit der Dual-Beam-Sputterquelle beschossen wurde. Auf diese Weise stellt 
sich nach einiger Zeit ein konstantes Stoßratenverhältnis zwischen dem durch den Sputterbe-
schuss vorgenommenen Oberflächenabtrag und dem durch die Begasung anlagernden Sauer-
stoff ein. Durch den sich auch unter stetigem Beschuss anlagernden Sauerstoff erfolgt eine, 
wenn auch unvollständige Oxidierung. Über die Änderung des Sauerstoffpartialdruckes bei 
konstantem Sputterbeschuss kann das Stoßratenverhältnis und damit der Grad der Oxidation 
gezielt verändert werden, was zu einer geänderten Zusammensetzung des Sekundärteilchen-
flusses führt, die über den kompletten Analysezeitraum konstant bleibt. Wird der Beschuss 
mit der Sputterquelle beendet, die Oberfläche jedoch weiter der Sauerstoffbegasung ausge-
setzt, nähert sich die Sekundärteilchenflusszusammensetzung nach einem gewissen Zeitraum, 
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der je nach Oberfläche wenige Sekunden (Gadolinium) bis hin zu mehreren Stunden (bor-
haltige metallische Glaslegierung) dauern kann, einem Zustand an, der mit demjenigen von 
der unbeschossenen natürlich oxidierten Oberfläche vergleichbar ist. 
 
Die Bestimmung der Anteile der verschiedenen Ionenbildungsmechanismen, entsprechend der 
im vorherigen Abschnitt dargestellten Vorgehensweise, erfolgte für die drei betrachteten 
Elemente in 4 verschiedenen Oberflächensituationen. 
 
 1.)  Referenz-Oberfläche: Durch Vorbeschuss gereinigte Metalloberfläche 
 
Als Referenz-Oberfläche diente für alle drei Elemente die durch intensiven 
Ar+-Vorbeschuss mit der Sputterquelle mit einer SPIDD von mindestens 7×1016 cm-2 von 
Oxidschichten und Adsorbaten gereinigte Metalloberfläche. Die Analyse erfolgte unter 
stetig fortgesetztem Sputterbeschuss im Dual-Beam Modus bei einem Basisdruck im Re-
zipienten von 5×10-9 mbar. 
 
 2.) Gleichgewichtszustand durch Sauerstoffbegasung unter stetigem Sputterbeschuss 
 
Die derartig gereinigte Referenz-Oberfläche wurde unter stetigem Ar+-Beschuss (Sputter-
ionenstromdichte: 3,0×1013 cm-2s-1) durch O2-Einlass in den Rezipienten bis zu einem 
Druck von 1×10-6 mbar mit Sauerstoff in Kontakt gebracht. Die drei Einzelmessungen zur 
Bestimmung der Kennzahlen wurden in dem sich durch das konstante Stoßratenverhältnis 
zwischen dem sich anlagernden Sauerstoff und den zerstäubten Sekundärteilchen einstel-
lenden Gleichgewichtszustand durchgeführt.  
 
 3.) Sauerstoffbegasung ohne Sputterbeschuss 
 
Ein weiterer Oberflächenzustand mit höherer Sauerstoffkonzentration an der Oberfläche 
wurde dadurch hergestellt, dass die Sauerstoffbegasung bei einem Druck von 1×10-6 mbar 
weitergeführt, jedoch der Beschuss mit der Dual-Beam-Sputterquelle beendet wurde. 
Auch hier stellt sich, in Abhängigkeit vom aufgebrachten Primärionenstrom, ein Gleich-
gewichtszustand ein, in dem zumindest für die Dauer der durchzuführenden Analysen ein 
vergleichsweise konstantes Emissionsverhalten zu beobachten ist. 
 
 4.) Natürlich gewachsene Oxidschicht 
 
Zur Analyse der Sekundärteilchenemission von Oberflächen mit abgeschlossener Oxid-
bildung wurden die durch den dauerhaften Kontakt mit dem Luftsauerstoff natürlich ge-
wachsenen Oxidschichten an den Oberflächen der verschiedenen metallischen Probensys-
teme verwendet. Diese Oxidschichten wiesen jedoch, im Gegensatz zu den Oberflächen 




Aufgrund der durch Primärionenbeschuss hervorgerufenen Oberflächenveränderungen war 
eine Bestimmung der Zusammensetzung der laserinduzierten Ausbeute (Kennzahlen RRES und 
RNR) bei den natürlich gebildeten Oxidschichten nicht möglich, da die erzielbaren Ionenaus-
beuten, z. B. im Falle von Bor, bei der Messung zur Bestimmung der nicht resonant generier-
ten Ausbeute ( )NRY B+ , so gering waren, dass sich innerhalb der zur Bestimmung der Kenn-
zahlen erforderlichen Messzeiten1 die Zusammensetzung des Flusses der von der Oberfläche 
emittierten Sekundärteilchen durch die mit der Ga+-Primärionenquelle aufgebrachte Primär-
ionendosis bereits so stark verändert hatte, dass ein Vergleich der bei den einzelnen Teilana-
lysen erzielten Ausbeuten nicht mehr vorgenommen werden konnte. 
 
Abbildung 4.5 zeigt neben einem Vergleich der Gesamtausbeute ( )GESY x+  der drei betrachte-
ten Elemente in Abhängigkeit von der Sauerstoffkonzentration an der Oberfläche auch die 
Höhe der Ausbeuteanteile ( )SIY x+ und ( )LIY x+  bzw. ( )RESY x+ und ( )NRY x+ in den entspre-
chenden Oberflächensituationen. In Tabelle 4.3 sind die dazugehörigen Kennzahlen zusam-
mengefasst. 
 
Die von den durch Vorbeschuss gereinigten Referenz-Oberflächen (Situation 1) erzielten 
Ausbeuten weisen bei allen drei Elementen einen marginalen Sekundärionenanteil zwischen 
0,01 % und 0,02 % auf. Dabei werden die durch Wechselwirkung mit Photonen des Laser-
strahls generierten Ionen im Falle von Bor und Eisen zu mehr als 99,9 % (Bor) bzw. 99,5 % 
(Eisen) durch die resonante Nachionisierung atomarer Neutralteilchen gebildet. Nur im Falle 
von Gadolinium liegt der Anteil der nicht durch resonante Prozesse gebildeten Ionen mit fast 
10 % deutlich höher.   
 
Wird die Sauerstoffkonzentration an der Oberfläche erhöht (Situation 2), ist bei allen Elemen-
ten ein markanter Einfluss auf die Sekundärteilchenemission zu beobachten. Zum Teil ändern 
sich durch die Sauerstoffexposition auch bei fortwährendem Beschuss mit der Sputterquelle 
die Verhältnisse der unterschiedlichen Ausbeuteanteile gravierend. Zwar stellt hier die laser-
induzierte Ausbeute ( )LIY x+  bei allen Elementen den Majoritätsanteil der Gesamtausbeute, 
sie sinkt jedoch im Vergleich zur Analyse ohne Sauerstoffbegasung deutlich ab, wobei der 
Rückgang bei Bor (ca. Faktor 4) und Eisen (ca. Faktor 10) deutlich geringer ausfällt als bei 
Gadolinium, wo eine Reduktion von ( )LIY x+  um mehr als zwei Dekaden zu beobachten ist. 
Demgegenüber steigt auf der anderen Seite die Sekundärionenausbeute ( )SIY x+  aufgrund des 
Ionisierungsmatrixeffektes (vgl. Kapitel 2.1.3) deutlich an, wodurch sich ihr Anteil an der 
Gasamtausbeute auf ca. 12 % bei Bor und Gadolinium, im Falle von Eisen sogar auf über 
30 % erhöht. Die in der Summe erzielte Gesamtausbeute ( )GESY x+  geht jedoch in allen Fällen 
deutlich zurück. 
                                                 
1 Die Bestimmung der Kennzahlen ist nur dann mit der erforderlichen statistischen Genauigkeit möglich, wenn 
bei allen drei Messungen die Signale der detektierten Ionen deutlich vom Untergrundrauschen und eventuell 
auftretenden  Störsignalen getrennt werden können (vgl. Kapitel 3.3.3). Insbesondere bei den Analysen zur 
Bestimmung der nicht resonant generierten Ausbeute YNR (B+) wären deshalb vergleichsweise lange Messzei-
ten bzw. hohe Primärionendosen erforderlich. 
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Abbildung 4.5: Einfluss von Sauerstoff auf die Gesamtausbeute YGES (x+), die Sekundärionenausbeute YSI (x+) 
und die laserinduzierte Ausbeute YLI (x+), sowie auf die resonante YRES (x+) und die  
nicht resonante Ausbeute YNR (x+) für die Elemente Bor, Eisen und Gadolinium  
bei der Analyse metallischer Festkörperoberflächen  
 




Kennzahlen der Messmethode I 
 
 
Vorbeschuss Sp-Quelle Sauerstoff ( )SIR B+  ( )LIR B+  ( )RES BR +  ( )NRR B+  
Bor (metallische Glaslegierung) 
× × –   0,02 % 99,98 % 99,93 % 0,07 % 
× × O2-Begasung 12,25 % 87,75 % 99,58 % 0,42 % 
× – O2-Begasung 21,45 % 78,55 % 97,19 % 2,81 % 
– – nat. Oxid 19,49 % 80,51 % – – 
Eisen 
× × –   0,01 % 99,99 % 99,58 % 0,42 % 
× × O2-Begasung 33,08 % 66,92 % 98,78 % 1,22 % 
× – O2-Begasung 29,36 % 70,64 % 94,73 % 5,27 % 
– – nat. Oxid   2,65 % 97,35 % – – 
Gadolinium 
× × –   0,01 % 99,99 % 90,27 % 9,73 % 
× × O2-Begasung 12,41 % 87,59 % 63,72 % 36,28 % 
– – nat. Oxid 32,78 % 67,22 % – – 
 
Tabelle 4.3: Einfluss von Sauerstoff auf die Kennzahlen der Messmethode I zur Beschreibung der Anteile 
verschiedener Ionenbildungsmechanismen an der bei einer Analyse mit dem Farbstofflaser er-
zielten Gesamtausbeute von metallischen Festkörperoberflächen bei den Elementen Bor, Eisen 
und Gadolinium 
 
Darüber hinaus kann beobachtet werden, dass auch die beiden Komponenten ( )RESY x+  und 
( )NRY x+  der laserinduzierten Ausbeute von der Sauerstoffexposition in unterschiedlicher 
Weise beeinflusst werden. Während die Ausbeute der durch resonante Nachionisierungspro-
zesse generierten Ionen, ( )RESY x+ , deutlich zurückgeht, nimmt bei allen Elementen der Anteil 
der Ionen zu, die nicht durch resonante Nachionisierung gebildet werden. Im Falle von Bor ist 
sogar absolut betrachtet ein leichter Anstieg von ( )NRY B+  zu beobachten, wohingegen bei den 
anderen beiden Elementen ( )NRY x+  absolut betrachtet sinkt, jedoch der relative Anteil der 
nicht resonanten Prozesse an der laserinduzierten Ausbeute deutlich zunimmt. Im Falle von 
Bor liegt ihr Anteil unter Sauerstoffbegasung bei etwa 0,4 %, für Gadolinium bei über 35 %. 
 
Eine weitere Erhöhung der Sauerstoffkonzentration an der Oberfläche durch Sauerstoffbega-
sung ohne weiteren Sputterbeschuss (Situation 3) führt bei Bor und Eisen zu einer zusätzli-
chen Reduktion der Gesamtausbeute sowie der laserinduzierten Ausbeute. Während bei Bor 
ein weiterer Anstieg der Sekundärionenausbeute bis zu einem Anteil von ca. 20 % zu beob-
achten ist, geht der Sekundärionenanteil bei Eisen leicht zurück. Bei der Zusammensetzung 
der laserinduzierten Ausbeute setzt sich in beiden Fällen die Verschiebung zugunsten der 
nicht resonanten Ionenbildungsprozesse fort. Ihr Anteil an der laserinduzierten Ausbeute 
steigt im Falle von Bor auf beinahe 3 %, bei Eisen auf über 5 %.  
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Bei der Analyse der sich durch den Kontakt mit Luftsauerstoff natürlich gebildeten Oxid-
schichten (Situation 4), die die unbehandelten metallischen Oberflächen überziehen, wird bei 
Bor eine im Vergleich zu der durch Vorbeschuss gereinigten Referenz-Oberfläche um mehr 
als zwei Dekaden geringere Gesamtausbeute ( )GESY B+  beobachtet. Auch bei Gadolinium ist 
die Gesamtausbeute um mehr als einen Faktor 50 geringer als von der Referenz-Oberfläche. 
Bei Eisen ist der Unterschied mit einem Faktor von ca. 20 etwas kleiner, jedoch immer noch 
deutlich ausgeprägt. Das Verhältnis zwischen Sekundärionenausbeute und laserinduzierter 
Ausbeute ist im Falle von Bor mit demjenigen von der durch Sauerstoffbegasung oxidierten 
Oberfläche (Situation 3) vergleichbar, bei Eisen ist hingegen mit 2,65 % ein deutlich geringe-
rer Sekundärionenanteil zu beobachten, als bei der durch Ionenbeschuss gereinigten Oberflä-
che unter Sauerstoffbegasung.  
 
Im Gegensatz zu den anderen Elementen, insbesondere zu Bor, scheint bei Gadolinium der 
Oxidationsvorgang bereits bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1×10-6 mbar trotz des fort-
währenden Sputterbeschusses (Situation 2) so weit fortgeschritten zu sein, dass eine weitere 
Sauerstoffzufuhr die Sekundärteilchenemission nur noch geringfügig beeinflusst. Dies wird 
anhand der in Abbildung 4.5 dargestellten laserinduzierten Ausbeute ( )LIY Gd + deutlich, deren 
Wert ist in dieser Situation bereits auf das gleiche Niveau abgesunken, das auch von der 
natürlich oxidierten Oberfläche (Situation 4) erzielt wird.  
 
 
Vergleich der relativen Ausbeuteanteile der drei Elemente  
 
Der Vergleich der Kennzahlen zeigt, dass bei allen drei untersuchten Elementen unter dem 
Einfluss von Sauerstoff ein Anstieg des Sekundärionenanteils RSI an der Gesamtausbeute auf 
Kosten des laserinduzierten Anteils RLI erfolgt. Während von den durch Vorbeschuss gerei-
nigten Referenz-Oberflächen die Sekundärionenausbeute ( )SIY x+  bei allen Elementen ca. 4 
Dekaden geringer ist als die laserinduzierte Ausbeute ( )LIY x+ , liegt die Sekundärionenaus-
beute unter dem Einfluss von Sauerstoff teilweise in der gleichen Größenordnung wie die 
laserinduzierte Ausbeute, die jedoch in allen Fällen nach wie vor die Majoritätskomponente 
der Gesamtausbeute ( )GESY x+  darstellt.  
 
Darüber hinaus sind ebenso signifikante Änderungen in der Zusammensetzung des laserindu-
zierten Anteils selbst zu beobachten. So steigt bei höherer Sauerstoffkonzentration an der 
Oberfläche der Anteil der durch nicht-resonante laserinduzierte Prozesse generierten Ionen an 
der laserinduzierten Ausbeute bei allen Elementen an, wohingegen der Anteil der durch die 
resonante Ionisierung generierten Ionen zurückgeht.  
 
Die sich bei den verschiedenen Elementen unterscheidenden Werte für RRES und RNR hängen 
von den für das jeweilige Element spezifischen Ionisierungs- und Photofragmentierungswahr-




durch Vorbeschuss gereinigten metallischen Oberflächen (von 0,07 % für Bor bis hin zu 
9,73 % für Gadolinium) durch die deutlichen Unterschiede im Verhältnis der Ionisierungs-
wahrscheinlichkeiten für die resonante und die nichtresonante Ionisierung atomarer Neutral-
teilchen, bei den jeweiligen Parametern des Farbstofflasersystems erklärt werden. 
 
   ( ) ( )( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
G RES G RES G RES
G NR G NR G NR
B B B Fe Fe Fe Gd Gd Gd
B B B Fe Fe Fe Gd Gd Gd
β β β
β β β
+ + + + + +
+ + + + + +
ℜ • → ℜ • → ℜ • →>ℜ • → ℜ • → ℜ • →
? ? ?? ? ?
? ? ?? ? ??  (4.13) 
 
Für die Änderungen der Werte der Kennzahlen RRES und RNR für alle drei Elemente bei den 
Analysen der metallischen Oberflächen unter Sauerstoffbegasung spielen neben den Nach-
ionisierungswahrscheinlichkeiten auch die Photofragmentierungswahrscheinlichkeiten, sowie 
Änderungen in der Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses eine bedeutende Rolle1. 
Obwohl sich die Ausgangsverhältnisse der Anteile von resonanten und nicht resonanten 
Ionenbildungsprozessen von Element zu Element deutlich unterscheiden, lassen sich bei allen 
drei Elementen durch die Sauerstoffexposition deutliche Verschiebungen zugunsten der nicht 
resonanten Ionenbildungsprozesse beobachten. Da bei den Analysen der verschiedenen 
Oberflächensituationen zum Nachweis des jeweiligen Elements die Parameter des Lasersys-
tems nicht verändert wurden, blieben die Ionisierungswahrscheinlichkeiten für die resonante 
und die nichtresonante Nachionisierung atomarer Neutralteilchen, ( )0RES x xβ + +→?  und 
( )0NR x xβ + +→? , sowie die Photofragmentierungswahrscheinlichkeiten ( )mx xγ + +→?  und 
( )0 0Γ mx x→? , sowie der Faktor ( )0xΘ?  bei jeder Analyse konstant. Unter der Voraussetzung, 
dass keine signifikante Änderung der Zustandsdichte ( )0 xℜ?  der emittierten atomaren Neutral-
teilchen vorliegt (vgl. Abschnitt 4.1.3), können die beobachteten Unterschiede im Verhältnis 
zwischen den Anteilen ( )NRY x+  und ( )RESY x+  nur durch deutliche Verschiebungen zwischen 
dem atomar emittierten Anteil ( )at xϕ  und dem molekular emittierten Anteil ( )mol xϕ  des 
Sekundärteilchenflusses des jeweiligen Elements erklärt werden (vgl. Punkt c) in Abschnitt 
4.1.3). Dabei scheint unter Sauerstoffeinfluss der Anteil ( )at xϕ  der atomar emittierten Sekun-
därteilchen stark abzunehmen. Dies erklärt den beobachteten Rückgang der bei der Analyse 
mit dem Farbstofflaser erzielten Gesamtausbeute ( )GESY x+ . 
 
Demgegenüber steigt der Anteil der als Bestandteil eines Moleküls emittierten Atome 
( )mol xϕ , insbesondere der Anteil der Atome, die als Teil von Oxidmolekülen emittiert wer-
den, deutlich an. Da bei Verwendung des Farbstofflasersystems die Photofragmentierungs-
wahrscheinlichkeiten, ( )mx xγ + +→?  und ( )0 0Γ mx x→? , im Vergleich zur Wahrscheinlichkeit 
für die resonante Nachionisierung atomarer Neutralteilchen, ( )0RES x xβ + +→? , vergleichsweise 
gering sind, kann der Rückgang an zerstäubten atomaren Neutralteilchen in der Gesamtaus-
                                                 
1 Auch bei den Referenz-Oberflächen könnte die Photofragmentierung der von den metallischen Oberflächen 
emittierten Cluster einen gewissen Einfluss auf den Wert von RNR haben. Allerdings liegt nach Wucher [25] 
(vgl. Kapitel 2.1.2) der Clusteranteil an dem von der metallischen Oberfläche emittierten Sekundärteilchenfluss 
in den meisten Fällen im Bereich weniger Prozent, so dass  bei den durch Vorbeschuss gereinigten Metallober-
flächen der Einfluss der Clusteremission und -fragmentierung auf den Wert von RNR vergleichsweise gering 
sein dürfte. 
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beute nicht durch die verstärkt gebildeten Ionen x+ aus Photofragmentierungsprozessen 
ausgeglichen werden. Jedoch nimmt der Anteil der Photofragmentierungsprodukte an der 
laserinduzierten Ausbeute merklich zu, was zu dem steigenden Wert der Kennzahl RNR und 
dem damit verbundenen Rückgang von RRES führt. 
 
Im Falle von Gadolinium erreicht die Anzahl der durch Photofragmentierungsprozesse mole-
kularer Sekundärteilchen gebildeten Ionen bei der Zerstäubung der Oberfläche unter Sauer-
stoffbegasung bei einem Druck von 1×10-6 mbar (vgl. Abbildung 4.5, Situation 2) bereits die 
Größenordnung der Anzahl an Ionen, die durch die resonante Nachionisierung atomarer 
Sekundärneutralteilchen gebildet wurden (RNR ≈ 36 %). Dies lässt vermuten, dass unter 
bestimmten Bedingungen die Mehrzahl der von oxidierten Oberflächen emittierten Sekundär-
teilchen in molekularer Form vorliegt. 
 
 
Ausbeuten und Kennzahlen in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck am Beispiel 
von Gadolinium 
 
Um die im Falle von Gadolinium im Vergleich zu den anderen Elementen deutlichen Verän-
derungen der Sekundärteilchenemission unter Sauerstoffexposition genauer zu untersuchen, 
wurde bei der Laser-SNMS Analyse einer Gadoliniumoberfläche unter stetigem Beschuss mit 
der Sputterquelle (Ar+ 10 keV, Sputterionenfluss: 2,8 ×10-13 cm-2s-1) der Druck im Rezipien-
ten schrittweise durch den Einlass von Sauerstoff erhöht. Dabei wurde sowohl der Verlauf der 
Gadoliniumgesamtausbeute als auch der Verlauf der Gesamtausbeute von Gadolinium-Oxid 
betrachtet, die simultan registriert wurde (vgl. Kapitel 3.4.2).  
 
Nach der Einstellung eines neuen Sauerstoffpartialdruckes sinkt die Gadoliniumgesamtaus-
beute ( )GESY Gd +  jeweils so weit ab, bis nach einer bei den verschiedenen Drücken unter-
schiedlich langen Einlaufzeit ein Niveau erreicht wird, das vom Stoßratenverhältnis zwischen 
dem sich auf der Oberfläche anlagernden Sauerstoff und dem Abtrag der Oberfläche durch die 
Sputterquelle bestimmt wird (Abbildung 4.6). Demgegenüber steigt die simultan registrierte 
Gesamtausbeute von Gadolinium-Oxid ( )GESY GdO+  bis zu einem Druck von 1×10-7 mbar an. 
Bei einer weiteren Erhöhung der Sauerstoffexposition sinkt die GdO-Ausbeute wieder leicht 
ab, liegt aber ab einem Druck über 5×10-7 mbar deutlich über dem Wert von ( )GESY Gd + . Eine 
Erhöhung des Sauerstoffpartialdrucks von 5×10-7 mbar auf 1×10-6 mbar, was etwa der Situa-
tion 2 bei den in Abbildung 4.5 präsentierten Analysen entspricht, führt sowohl bei Gd als 
auch bei GdO nur noch zu geringen Änderungen der detektierbaren Gesamtausbeute. Die 
Analysen der jeweiligen Signalzusammensetzungen zeigen, dass die signifikante Reduktion 
von ( )GESY Gd +  und der beobachtete Anstieg von ( )GESY GdO+  in Abhängigkeit von der Sauer-
stoffbegasung jeweils hauptsächlich durch Änderungen der laserinduzierten Ausbeute verur-
sacht werden, die allerdings nach wie vor in allen Oberflächensituationen für beide Teilchen-
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Abbildung 4.6: Abhängigkeit der bei einer SNMS-Anaylse mit dem Farbstofflasersystem erzielten  
Gesamtausbeute der Ionen Gd+ und GdO+ von der Sauerstoffbegasung [107] 
(sämtliche Werte wurden auf den Maximalwert der Gd+ Gesamtausbeute normiert) 
  
Eine Betrachtung der für die Gd+-Ionen bestimmten Kennzahlen (Tabelle 4.4) in den ver-
schiedenen Druckbereichen dokumentiert den bereits bei geringen Sauerstoffkonzentrationen 
merklich zunehmenden Sekundärionenanteil. Bei der Zusammensetzung des laserinduzierten 
Anteils1 sind Veränderungen außerhalb des Rahmens der statistischen Schwankungen erst ab 
einem Druck im Rezipienten von 5×10-7 mbar zu erkennen. Ab diesem Druckbereich jedoch 
ist ein starker Anstieg des Anteils an Ionen zu beobachten, die nicht durch die resonante 
Nachionisierung atomarer Sekundärneutralteilchen gebildet wurden. Dies ist dadurch zu 
erklären, dass ab diesem Sauerstoffpartialdruck der molekular emittierte Sekundärteilchen-
flussanteil ( )mol xϕ so hoch ist, dass die Anzahl der durch die Photofragmentierung gebildeten 
Ionen die Größenordnung der Anzahl der nichtresonant nachionisierten atomaren Sekundär-
neutralteilchen erreicht. Da der nichtresonant nachionisierte Anteil an der Gesamtzahl aller 
nachionisierten atomaren Sekundärneutralteilchen bei Gadolinium im Vergleich zu den 
anderen Elementen ungleich größer ist (siehe Gleichung (4.13)), wird der Wert der Kennzahl 
bei diesem Element nicht so stark von den Photofragmentierungsprodukten beeinflusst wie 
bei den anderen beiden Elementen, insbesondere bei Bor. Daher ist die Kennzahl RNR in den 
niedrigeren Druckbereichen im Falle von Gadolinium nicht sensitiv genug, um Änderungen 
im Verhältnis zwischen molekularem und atomarem Sekundärteilchenanteil zu dokumentie-
ren. Ab einem Druck von mehr als 5×10-7 mbar jedoch stellen die durch Photofragmentierung 
generierten Ionen klar den Majoritätsanteil an den durch nicht resonante Prozesse gebildeten 
Ionen, was dazu führt, dass der nicht resonante Anteil RNR auf ca. 30 % aller durch laserindu-
                                                 
1 Die Werte der in Tabelle 4.4 dargestellten Kennzahlen RRES und RNR zur Bestimmung der Anteile an der 
laserinduzierten Ausbeute sind, verglichen mit denen in Tabelle 4.3, leicht zugunsten von RRES verschoben, 
was auf eine etwas geringere Photonendichte des Farbstofflasersystems bei der Analyse der Sekundärteilchen-
emission bei den unterschiedlichen Sauerstoffpartialdrücken zurückzuführen ist (vgl. Abschnitt 4.2.1).    
ENTWICKLUNG DER METHODIK 
 
105
zierte Wechselwirkung gebildeten Ionen ansteigt. Aufgrund der deutlich geringeren Signalin-
tensitäten fallen die statistisch bedingten Schwankungen der für die jeweiligen Kennzahlen 





in mbar ( )SIR Gd + ( )LIR Gd + ( )RES GdR + ( )NRR Gd +  
5×10-9 0,011 % 99,989 % 93,9 % 6,1 % 
1×10-8 0,014 % 99,986 % 94,3 % 5,7 % 
5×10-8 0,069 % 99,931 % 95,2 % 4,8 % 
1×10-7   1,27 %   98,73 % 94,8 % 5,2 % 
5×10-7    36,7%     63,3 % 66,4 % 33,6 % 
1×10-6   38,0 %     62,0 % 71,5 % 28,5 % 
5×10-6   38,9 %     61,1 % 65,0 % 35,0 % 
 
Tabelle 4.4: Einfluss von Sauerstoff auf die Kennzahlen der Messmethode I zur Beschreibung der Anteile 
verschiedener Ionenbildungsmechanismen bei der Analyse einer durch Ionenbeschuss gereinig-
ten metallischen Gadolinium-Oberfläche in Abhängigkeit von der Sauerstoffbegasung [107] 
 
Auch wenn die bei dieser Analyse gewählten Druckbereiche aufgrund der unterschiedlichen 
experimentellen Voraussetzungen1 nicht direkt mit den Druckbereichen bei den in Abschnitt 
4.1.4 präsentierten SIMS-Analysen vergleichbar sind, lässt sich dennoch ein Zusammenhang 
zwischen der bei höheren Sauerstoffdrücken zunehmenden Gitterwertigkeiten und der Zu-
nahme des Anteils ( )NRR Gd +  der durch nicht resonante Prozesse generierten Ionen erkennen. 
Dies deutet darauf hin, dass der Anstieg der Kennzahl RNR insbesondere auf die Photofrag-
mentierung von Oxidmolekülen zurückzuführen sein dürfte und evtl. auch die durch die 
Gitterwertigkeit dokumentierte unterschiedliche Zusammensetzung der Anteile verschiedener 
Oxidmoleküle am molekularen Sekundärteilchenfluss aufgrund unterschiedlicher Photofrag-
mentierungswahrscheinlichkeiten einen Einfluss auf den Wert der Kennzahl RNR hat.       
                                                 
1 Bei der eingesetzten SIMS-Apparatur erfolgt die Sauerstoffbegasung durch ein Nadelventil direkt über der 




4.3 LASER-SNMS MIT EXCIMER- UND FARBSTOFFLASER: 
VERGLEICH DER EINZELANALYSEN 
 
Nachdem im vorigen Abschnitt dargelegt wurde, welchen Einfluss die chemische Umgebung 
an der Probenoberfläche auf die Höhe und Zusammensetzung der Ionenausbeute eines Ele-
ments hat, die mit dem für die resonante Nachionisierung des jeweiligen Elements abge-
stimmten Farbstofflasersystem zu erreichen ist, soll in diesem Abschnitt die Matrixabhängig-
keit der unter Verwendung des Farbstofflasers erzielbaren Ausbeute mit derjenigen verglichen 
werden, die unter Verwendung des 193 nm Excimerlasers erzielt werden kann. Während die 
durch den Farbstofflaser erzielte Ausbeute hauptsächlich durch die resonante Nachionisierung 
atomarer Neutralteilchen dominiert wird, könnte bei Wechselwirkung des Sekundärteilchen-
flusses mit Photonen des Excimerlasers aufgrund der höheren Photonendichte im UV-
Wellenlängenbereich eine deutlich stärkere Photofragmentierung von Molekülen erfolgen. 
Der experimentelle Aufbau ermöglicht durch die Kombination beider Lasersysteme an einer 
Analyseapparatur einen direkten Vergleich der mit den unterschiedlichen Lasersystemen 
erzielten Ausbeuten unter exakt gleichen Beschussbedingungen und identischen Einstellungen 
für Massenspektrometer und Detektorsystem. Dies ermöglicht genauere Aussagen über die 
Verschiebungen zwischen molekularem und atomarem Anteil des Sekundärteilchenflusses 
und erlaubt, unter gewissen Bedingungen, eine quantitative Bestimmung des Anteils der 
durch Photofragmentierungsprozesse gebildeten Ionen an der mit dem Excimerlaser erzielten 
Ausbeute.  
 
4.3.1 Vergleich der Einzelanalysen:  
Kennzahlen der Messmethode II 
 
Zum quantitativen Vergleich der mit den unterschiedlichen Lasersystemen erzielbaren Aus-
beuten sind drei Messungen unter identischen Analysebedingungen erforderlich. Neben den 
beiden getrennt durchzuführenden SNMS-Messungen der Gesamtausbeuten mit Excimerlaser, 
( )E GESY x+ , und Farbstofflaser, ( )D GESY x+ , erfolgt eine weitere Messung ohne Lasersystem zur 
Bestimmung der Sekundärionenausbeute ( )SIY x+ . Aus diesen 3 Einzelausbeuten lassen sich 
die durch Wechselwirkungen mit den Photonen der einzelnen Laserstrahlen induzierten 
Ausbeuten mittels Abzug der Sekundärionenausbeute berechnen: 
 
 ( ) ( ) ( )E ELI GES SIY x Y x Y x+ + += −  (4.14) 
 
 ( ) ( ) ( )D DLI GES SIY x Y x Y x+ + += −  (4.15) 
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Definition charakteristischer Kennzahlen der Messmethode II 
 
Zur Beschreibung der Sekundärionenanteile bei beiden SNMS-Messungen dienen die analog 
zu Formel (4.9) definierten Kennzahlen E SIR  und D SIR : 
 


















+=             (4.17) 
  
Die unterschiedlichen Anteile der durch das jeweilige Lasersystem generierten Ionen an der 
Anzahl der  insgesamt durch photoneninduzierte Prozesse generierten Ionen lassen sich durch 
die Kennzahlen D LIA  und E LIA beschreiben: 
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4.3.2 Nachionisierungswahrscheinlichkeiten atomarer Neutralteilchen 
 
Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt, ist bei den durch Vorbeschuss gereinigten Metallober-
flächen der Anteil atomarer Sekundärneutralteilchen im Grundzustand am größten. Aus 
diesem Grund werden die bei diesen Probensystemen für die drei Elemente ermittelten Kenn-
zahlen (Tabelle 4.5) am ehesten durch die jeweiligen Nachionisierungswahrscheinlichkeiten 
für die unterschiedlichen Lasersysteme1 ( )0E x xβ + +→?  und ( )0D x xβ + +→?  bestimmt. 
 
 
 ( )E SIR x+  ( )D SIR x+  ( )E LIA x+  ( )D LIA x+  
Bor    0,5 % 0,009 % 2 % 98 % 
Eisen 0,006 % 0,003 % 31 % 69 % 
Gadolinium   0,04 %   0,04 % 48 % 52 % 
 
Tabelle 4.5: Kennzahlen der Messmethode II für die durch Ionenbeschuss gereinigten metallischen Refe-
renz-Oberflächen bei den drei Elementen Bor, Eisen und Gadolinium, bestimmt aus einem 
Vergleich der Ausbeuten von Analysen mit Farbstoff- und Excimerlasersystem  
 
                                                 
1 Im Folgenden werden sämtliche von den Parametern der beiden unterschiedlichen Lasersystemen abhängigen 
Größen mit einem hochgestellten „E “ für Excimerlaser und einem hochgestellten „D “ für Farbstofflaser  
gekennzeichnet. Zu diesen Größen zählen neben den Ionisierungswahrscheinlichkeiten ( )0? x xβ + +→  bzw. ( )0'? x xβ + +→ , die Photofragmentierungswahrscheinlichkeiten ( )? mx xγ + +→  und ( )0,? mB BΓ →  sowie die u. a. 




Die Kennzahlen zeigen, dass die Ionisierungswahrscheinlichkeiten bei der Wechselwirkung 
mit Photonen der verschiedenen Lasersysteme für die drei betrachteten Metalle unterschied-
lich stark voneinander abweichen. 
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So ist im Gegensatz zu Bor bei Eisen und Gadolinium die Ionisierungswahrscheinlichkeit für 
atomare Sekundärneutralteilchen bei der Wechselwirkung mit Photonen des Excimerla-
serstrahls in Relation zur Ionisierungswahrscheinlichkeit durch die resonante Nachionisierung 
mit dem Farbstofflaser deutlich höher. Zwar liegen die Ionisierungspotentiale von Bor 
(8,30 eV) und Eisen (7,90 eV) beide in einer Größenordnung, für die eine nichtresonante 
Nachionisierung durch Photonen der Wellenlänge 193 nm nur im Rahmen eines 
2-Photonen-Prozesses möglich ist, jedoch scheint die Nachionisierung von Eisen durch 
Photonen des Excimerlasersystems deutlich wahrscheinlicher zu sein als bei Bor. Dies kann 
auf die bei Eisen im Vergleich zu Bor komplexere elektronische Struktur des Atoms zurück-
geführt werden. Gemäß den in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Spezifikationen beträgt die Band-
breite des Excimerlasersystems ca. 0,5 nm um die zentrale Wellenlänge von 193,25 nm (vgl. 
Abbildung 3.3 in Kapitel 3.2.2). Dieser Wellenlängenbereich ermöglicht die Anregung von 
Zuständen, deren Wellenzahldifferenz zum Ausgangsniveau im Bereich zwischen 51.679 cm-1 
und 51.814 cm-1 liegt. Ausgehend von den Zuständen des Grundzustandsmultipletts sind in 
den entsprechenden Energiebereichen beim neutralen Eisen-Atom eine Vielzahl möglicher 
Energieniveaus zu finden [99], bei Bor hingegen sind in den entsprechenden Bereichen keine 
Eigenzustände bekannt [99]. Dadurch dürfte bei Eisen die Lebensdauer der virtuellen Zustän-
de in diesem Energiebereich gegenüber denen von Bor deutlich erhöht sein, was zu den 
unterschiedlichen Nachionisierungswahrscheinlichkeiten für die beiden Elemente führt.  
 
Im Falle von Gadolinium ist mit den Photonen des Excimerlasers (λ = 193 nm) eine nichtre-
sonante Nachionisierung atomarer Neutralteilchen aus allen Zuständen des Grundzustands-
multipletts durch einen 1-Photonen Prozess möglich. Zwar zeichnet sich die resonante 
2-Photonen-Nachionisierung mithilfe der Strahlen des Farbstofflasers durch eine höhere 
Sensitivität aus, jedoch sind, wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben, nur Atome eines bestimmten 
elektronischen Zustands resonant nachionisierbar. Durch die erhöhte Effizienz des 
1-Photonen-Prozesses gegenüber dem 2-Photonen-Prozess und der Tatsache, dass die reso-
nante Nachionisierung nur ca. 50 % der atomar im Grundzustand vorliegenden Gd-Atome 
erfasst, liegen die mit beiden Lasersystemen bei Gadolinium erhaltenen laserinduzierten 
Ausbeuten in der gleichen Größenordnung. 
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4.3.3 Einfluss von Sauerstoff auf die laserinduzierten Ausbeuten 
 
Zur Untersuchung des Einflusses der durch Sauerstoff veränderten chemischen Matrix auf die 
Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses und die daraus bei Verwendung der verschie-
denen Lasersysteme erzielbaren Ausbeuten der Elemente Bor, Eisen und Gadolinium wurden 
an den metallischen Festkörperoberflächen in ausgewählten „Probensituationen“ mit unter-
schiedlichen Sauerstoffkonzentrationen jeweils drei Einzelmessungen, ohne Laser, sowie mit 
Excimer- und Farbstofflaser durchgeführt und so die Sekundärionenausbeute ( )SIY x+ , sowie 
nach Gleichung (4.6) die laserinduzierten Ausbeuten ( )E LIY x+  und ( )D LIY x+ bestimmt und 
daraus die Kennzahlen der Messmethode II berechnet.  
 
Die Untersuchungen der vorbeschossenen und der Sauerstoff ausgesetzten bzw. oxidierten 
Oberflächen der drei Elemente mit den beiden Lasersystemen zeigen, dass sowohl die laserin-
duzierten Ausbeuten für die verschiedenen Lasersysteme als auch die Sekundärionenausbeu-
ten in Abhängigkeit von der Sauerstoffkonzentration an bzw. in der Oberfläche unterschied-
lich stark variieren. Zusätzlich zu den auf das Maximum normierten absoluten Werten der 
jeweiligen Ausbeute (Abbildung 4.7) des entsprechenden Elements sind die Kennzahlen 
(Tabelle 4.6) zur Beschreibung der relativen Signalanteile dargestellt. Bei Gadolinium wurden 
aufgrund des im vorigen Abschnitt erläuterten schnellen Fortgangs des Oxidationsprozesses 
nur die beiden Oberflächensituationen miteinander verglichen, in denen sich bei konstantem 
Sputterionenbeschuss mit und ohne Sauerstoffbegasung nach einiger Zeit ein Zerstäubungs-
gleichgewicht einstellte, so dass alle erforderlichen Analysen unter konstanten Zerstäubungs-
bedingungen durchgeführt werden konnten. 
 
Die Veränderung der Ausbeute an nachgewiesenen positiv geladenen Sekundärionen ist, wie 
bereits in den vorherigen Abschnitten erörtert wurde, durch den bekannten Ionisierungsmat-
rixeffekt gekennzeichnet und weist bei den verschiedenen Elementen die bereits in Abschnitt 






Vergleich der Ausbeuten der Einzelmessungen 
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Abbildung 4.7: Einfluss von Sauerstoff auf die Sekundärionenausbeute YSI (x+) und die laserinduzierten  
Ausbeuten bei Einzelanalysen metallischer Festkörperoberflächen  
mit Excimerlasersystem EYLI (x+) und Farbstofflasersystem DYLI (x+)  
bei den Elementen Bor, Eisen und Gadolinium 
(Alle Ausbeuten wurden auf die maximal erzielte Ausbeute normiert.) 
( )SIY x+ ( )E LIY x+ ( )D LIY x+
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Kennzahlen der Messmethode II 
 
 
Vorbeschuss Sp-Quelle Sauerstoff ( )E SIR x+  ( )D SIR x+  ( )E LIA x+  ( )D LIA x+  
Bor (metallische Glaslegierung) 
× × – 0,5 % 0,009 %   2 % 98 % 
× × O2-Begasung  34 % 12 % 21 % 79 % 
– – nat. Oxid   29 % 19 % 38 % 62 % 
Eisen 
× × – 0,006 % 0,003 % 31 % 69 % 
× × O2-Begasung  20 % 26 % 58 % 42 % 
– – nat. Oxid     2 % 3 % 57 % 43 % 
Gadolinium 
× × – 0,04 % 0,04 % 48 % 52 % 
× – O2-Begasung  5 %    32 % 90 % 10 % 
 
Tabelle 4.6: Einfluss von Sauerstoff auf die Kennzahlen der Messmethode II zum Vergleich der Ausbeuten 
mit Farbstoff- und Excimerlasersystem bei der Analyse metallischer Festkörperoberflächen  
für die Elemente Bor, Eisen und Gadolinium  
 
Die durch den Excimerlaser induzierte Bor-Ausbeute ( )E LIY B+  steigt unter Sauerstoffexposi-
tion um ca. einen Faktor zwei an (vgl. Abbildung 4.7). Obwohl der Wert von ( )E LIY B+  bei 
der vollständig oxidierten Oberfläche geringer ist als bei der vorbeschossenen Oberfläche 
unter Sauerstoffexposition, steigt der relative Anteil ( )E LIA B+  der durch den Excimerlaser 
induzierten Ausbeute von ca. 2 % bei der durch Vorbeschuss gereinigten Metalloberfläche auf 
etwa 21 % unter Sauerstoffbegasung und bis auf 38 % bei der natürlich gewachsenen Oxid-
schicht (vgl. Tabelle 4.6). Im Gegensatz hierzu nimmt mit steigendem Sauerstoffanteil in der 
Oberfläche die mit dem Farbstofflaser erzielbare Ausbeute an Bor-Ionen, die gemäß Tabelle 
4.3 (Abschnitt 4.2.2) zu mehr als 97 % durch resonante Nachionisierungsprozesse generiert 
werden, signifikant ab. Im Einklang mit den in Abschnitt 4.2.2 dargestellten Ergebnissen, 
führt die Sauerstoffexposition bei der Analyse einer vorbeschossenen Oberfläche zu einer 
deutlichen Reduktion von ( )D LIY B+  (um ca. Faktor 6). Bei der unbehandelten Oberfläche 
liegt ( )D LIY B+  um ca. zwei Dekaden unter der Ausbeute, die bei der vorbeschossenen Ober-
fläche erzielt wird. Der relative Anteil der mit dem Farbstofflaser erzielten Bor-Ausbeute 
( )D LIA B+ sinkt daher von mehr als 98 % für die freigeschossene Oberfläche auf ca. 80 % unter 
Sauerstoffbegasung und liegt für die natürliche Oxidschicht nur noch knapp über 60 %. Diese 
Ergebnisse untermauern, zusammen mit den im Rahmen von Abschnitt 4.2.2 vorgestellten 
Untersuchungen, die Beobachtung, dass die Sauerstoffpräsenz an der Oberfläche des metalli-
schen Glases zu einem deutlichen Rückgang der Emission von atomaren Bor-Neutralteilchen 
im Grundzustandsdublett führt. Ähnliche Effekte wurden für andere Elemente schon von 
Homolka und Husinsky beobachtet, die ebenfalls die Laser-SNMS Ausbeuten mit einem 




Laser-SNMS) an Titan- und Chromoberflächen bei unterschiedlicher Sauerstoffexposition 
verglichen [32], ohne jedoch die mit den verschiedenen Systemen erzielten Ausbeuten direkt 
quantitativ miteinander zu vergleichen. Einen Erklärungsansatz für die in ihrem Experiment 
bei hohen Sauerstoffpartialdrücken ebenfalls beobachtbaren Verschiebungen im Verhältnis 
der Ausbeuten mit den verschiedenen Lasersystemen zugunsten des Excimerlasersystems 
sahen auch Homolka und Husinsky in einer signifikanten Änderung der Sekundärteilchen-
flusszusammensetzung zugunsten einer verstärkten molekularen Emission infolge der Sauer-
stoffbegasung. 
 
Auch im Falle von Bor führt der Sauerstoffeinfluss zu einer deutlichen Erhöhung des moleku-
lar emittierten Anteils ( )mol Bϕ  und damit verbunden zu einer Verringerung des Anteils 
atomar emittierter Sekundärteilchen ( )at Bϕ . Die Wahrscheinlichkeit der Photofragmentierung 
molekularer Sekundärteilchen bei der Wechselwirkung mit dem Strahl des Excimerlaser-
systems ist aufgrund der höheren Dichte an Photonen im UV-Bereich deutlich größer als die 
Photofragmentierungswahrscheinlichkeit durch die Photonen des Farbstofflasersystems. Dies 
gilt sowohl für die direkte Fragmentierung in Bor-Ionen, aber auch für die Fragmentierung in 
atomare Bor-Neutralteilchen. Auf der anderen Seite ist im Falle von Bor, wie im vorigen 
Abschnitt 4.3.2 gezeigt, die Photoionisierungswahrscheinlichkeit für atomare Neutralteilchen 
im Grundzustand für einen resonanten Ionisierungsprozess durch Absorption von Photonen 
des Farbstofflasersystems signifikant höher als die Wahrscheinlichkeit einer nichtresonanten 
2-Photonen-Ionisierung bei der Wechselwirkung mit Photonen des Excimerlasersystems. 
Es gilt also: 
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Ein deutlich erhöhter Anteil an borhaltigen Molekülen anstelle von atomaren Bor-Neutralteil-
chen im Teilchenfluss von den sauerstoffhaltigen Probenoberflächen führt daher zu der deut-
lichen Verschiebung zwischen den mit den unterschiedlichen Lasersystemen erzielten Antei-
len ( )D LIA B+  und ( )E LIA B+  zugunsten der durch den Excimerlaser induzierten Ausbeute. 
 
Im Gegensatz zu Bor ist die Nachionisierungswahrscheinlichkeit für atomare Sekundärneu-
tralteilchen bei der Wechselwirkung mit Photonen des Excimerlaserstrahls für Eisen und 
Gadolinium, zumindest in Relation zur Ionisierungswahrscheinlichkeit durch die resonante 
Nachionisierung mit dem Farbstofflaser, deutlich höher (vergleiche Abschnitt 4.3.2).  
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )0 0 0 0 0 0E E EE E EG G GGd Gd Gd Fe Fe Fe B B Bβ β β+ + + + + +ℜ • → > ℜ • → ℜ • →? ? ?? ? ??  (4.22) 
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Daher wird auch bei der Wechselwirkung mit einem Sekundärteilchenfluss mit geringem 
molekularem Anteil durch den Excimerlaser eine im Vergleich zur Situation bei Bor deutlich 
höhere Ionenausbeute erzielt. So liegt bei Gadolinium und Eisen der durch den Excimerlaser 
induzierte Anteil ( )E LIA x+  von der vorbeschossenen Metalloberfläche mit 48 % (Gadolinium) 
und 31 % (Eisen) deutlich über dem bei Bor (2 %) unter vergleichbaren Analysebedingungen. 
Unabhängig davon erfolgt auch bei den untersuchten metallischen Eisen und Gadolinium-
oberflächen unter Sauerstoffexposition durch eine Zunahme der Fragmentierungsprozesse 
eine Anteilsverschiebung von ( )E LIA x+  zugunsten des Excimerlasers. Unter Sauerstoffein-
fluss liegt daher für beide Elemente die durch den Excimerlaser generierte Ausbeute über 
derjenigen, die mit dem Farbstofflasersystem erzielt wird.  
 
 
4.3.4 Anteil der Photofragmentierung an der durch den Excimerlaser 
induzierten Ausbeute 
 
Die quantitative Vergleichbarkeit von Excimer- und Farbstofflaserausbeute ermöglicht es, auf 
Grundlage der dargelegten Überlegungen den Anteil der durch Photofragmentierungsprozesse 
gebildeten Ionen an der gesamten durch den Excimerlaser generierten Ausbeute bei stark 
molekular emittierenden Oberflächen – unter gewissen Voraussetzungen – abzuschätzen.  
 
Gleichung (4.1) folgend setzt sich die durch den Excimerlaser induzierte Ausbeute ( )E LIY x+  
aus zwei Komponenten zusammen, einer Komponente ( )E NachionisierungY x+ , die die Ionen 
umfasst, die durch die nichtresonante Nachionisierung atomarer Sekundärneutralteilchen 
generiert wurden, und einer Komponente ( )E PhotofragmentierungY x+ , in der die durch direkte und 
indirekte Photofragmentierungsprozesse gebildeten Ionen zusammengefasst werden. Es gilt: 
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Unter den folgenden drei Voraussetzungen kann ( )E NachionisierungY x+  (Gleichung (4.24)) mit 
Hilfe der durch den Farbstofflaser induzierten Ausbeute ( )D LIY x+  abgeschätzt werden: 
 
1. Die Photofragmentierungswahrscheinlichkeit bei Wechselwirkung mit dem Laser-
strahl des Farbstofflasers ist klein gegenüber derjenigen bei der Wechselwirkung mit 
dem Strahl des Excimerlasers (vgl. Gleichung (4.21) in Abschnitt 4.3.3): 
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2. Es gibt keine signifikanten Verschiebungen in der Besetzungsverteilung der elektroni-
schen Zustände der emittierten Atome (vgl. Abschnitt 4.1.3) 
 
 ( )0 0 konstant? xℜ ≈  (4.27) 
  
Daher bleibt das Verhältnis der Ausbeuten an Ionen, die bei der Wechselwirkung der 
Sekundärteilchenwolke mit dem Strahl des Excimer- bzw. des Farbstofflasers allein 
durch die Nachionisierung atomarer Sekundärneutralteilchen gebildet werden, für jede 
Oberflächensituation konstant. 
 
 ( )( )
( ) ( )












Y x x x x





ℜ →= ≈ℜ →
??
??  (4.28) 
 
3. Es gibt eine ausgezeichnete Oberflächensituation, die im Vergleich zu den anderen 
Oberflächensituationen einen deutlich höheren Anteil an atomarer Emission aufweist. 
In diesem Fall gilt: 
 
 ( )( )
( )
( )
( ) ( )













Y x Y x x x x
Y x Y x x x x
β
β
+ + + +
+ + + +






 Im vorliegenden Fall stellt die durch Ionenbeschuss gereinigte Oberfläche eine solche 
  Referenz-Oberfläche dar (vgl. Abschnitt 4.2.2). 
 
Unter diesen Voraussetzungen lässt sich für jede untersuchte Oberfläche die allein durch die 
Nachionisierung atomarer Sekundärneutralteilchen bei der Wechselwirkung mit dem Exci-
merlaser generierte Ausbeute ( )E NachionisierungY x+  mit Hilfe der von derselben Oberfläche unter 
gleichen Bedingungen gemessenen Farbstofflaserausbeute ( )D LIY x+  nach oben abschätzen: 
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Das Zeichen „ ≤ “ anstelle von „ = “ berücksichtigt, dass auch von der Referenz-Oberfläche 
selbst ein gewisses, wenn auch geringeres Maß an molekularer Emission erfolgen kann und 
auch die durch den Farbstofflaser generierte Ausbeute in gewissem Maße durch die Photo-
fragmentierung ( )D LIY x+  molekularer Sekundärteilchen beeinflusst sein kann. Daher kann ( )E NachionisierungY x+  nicht exakt bestimmt, jedoch nach oben abgeschätzt werden. Eine solche 
Abschätzung von ( )E NachionisierungY x+  wird umso schärfer, je besser die oben genannten Vor-
aussetzungen erfüllt sind.  
 
Die Kennzahl F zur Abschätzung des Photofragmentierungsanteils an der durch den Excimer-
laser induzierten Ausbeute wird daher folgendermaßen definiert: 
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Somit kann mithilfe der Kennzahl F der Anteil der durch die Photofragmentierung molekula-
rer Sekundärteilchen gebildeten Ionen an der durch den Excimerlaser induzierten Ausbeute 
nach unten hin abgeschätzt werden. Daher lässt sich mit F eine weitere, die Zusammenset-
zung des Sekundärteilchenflusses charakterisierende Kennzahl hinzufügen: 
 
 
Vorbeschuss Sp-Quelle Sauerstoff ( )F B+  ( )F Fe+  ( )F Gd +  
× × – Referenz Referenz  Referenz 
× × O2-Begasung  93 % 68 % – 
× – O2-Begasung – – 90 % 
– – nat. Oxid   97 % 65 % – 
 
Tabelle 4.7: Kennzahl F zur Abschätzung des Anteils der aus Photofragmentierungsprozessen stammenden 
Ionen an der durch den Excimerlaser induzierten Ausbeute für die Elemente Bor, Eisen und 
Gadolinium bei der Analyse metallischer Festkörperoberflächen in Abhängigkeit vom chemi-





Für den konkreten Fall des Elements Bor in der metallischen Glaslegierung sind – wie in den 
vorigen Abschnitten dargestellt – die obengenannten Voraussetzungen in guter Näherung 
erfüllt. Somit lässt sich mit den in Tabelle 4.7 dargestellten Werten für die Kennzahl F, der 
Anteil der Photofragmentierungsprodukte an der durch den Excimerlaser generierten Ionen-
ausbeute scharf nach unten hin abschätzen. Es zeigt sich, dass der Anteil der Photofragmen-
tierung an der durch den Excimerlaser induzierten Ausbeute bei der Analyse der Oberfläche 
unter Sauerstoffbegasung mehr als 93 %, bei der natürlich gewachsenen Oxidschicht sogar 
mehr als 97 % der gesamten mit dem Excimerlaser erzielten Ionenausbeute ( )E LIY B+  aus-
macht. 
 
Auch bei den beiden anderen Elementen stellen unter dem Einfluss von Sauerstoff die Photo-
fragmentierungsprodukte den Majoritätsanteil an der durch den Excimerlaser induzierten 
Ausbeute, trotz der bei diesen Elementen im Vergleich zu Bor höheren Nachionisierungs-
wahrscheinlichkeit (siehe Formel (4.22)) für atomare Sekundärneutralteilchen. Die unter 
Sauerstoffeinfluss beobachteten Photofragmentierungsanteile (Kennzahl F) liegen bei Eisen 
mit mehr als 68 % für die vorbeschossene Oberfläche unter Sauerstoffbegasung und mehr als 
65 % für die natürlich gebildete Oxidschicht etwas unter den bei Bor bestimmten Werten. Für 
Gadolinium dagegen liegt der Photofragmentierungsanteil bei der Analyse der Oberfläche 
unter Sauerstoffbegasung trotz der hohen Nachionisierungswahrscheinlichkeit bei mindestens 
90 %, was auf einen sehr hohen molekularen Anteil ( )ϕmol Gd  im Sekundärteilchenfluss des 
von diesen Oberflächen emittierten Gadoliniums hinweist. Wegen des bei der Analyse der 
Oberfläche unter Sauerstoffbegasung vergleichsweise hohen Photofragmentierungsanteils der 
Farbstofflaserausbeute ( )D LIY Gd +  (vgl. Abschnitt 4.2.2), kann im Falle von Gadolinium der 
Photofragmentierungsanteil an der durch den Excimerlaser induzierten Ausbeute durch die 
Kennzahl F nicht so scharf abgeschätzt werden, wie bei den anderen Elementen.  
 
Aufgrund der höheren Nachionisierungswahrscheinlichkeiten ( )0E Gd Gdβ + +→?  und 
( )0E Fe Feβ + +→?  bzw. ( )0'E Gd Gdβ + +→?  und ( )0'E Fe Feβ + +→?  können insbesondere bei Eisen 
und Gadolinium auch indirekte Photofragmentierungsprozesse, also die Bildung neutraler 
atomarer Photofragmentierungsprodukte, die innerhalb der restlichen Laserpulsdauer durch 
Absorption weiterer Photonen nachionisiert werden, zu den hohen Photofragmentierungsan-
teilen entscheidend beitragen. Im Falle von Bor ist die nichtresonante Nachionisierung atoma-
rer Photofragmentierungsprodukte nur mit einer geringen Wahrscheinlichkeit ( )0'E B Bβ + +→?  
möglich, so dass auch nach Ende des Excimerlaserpulses eine nicht zu vernachlässigende 
Anzahl neutraler atomarer Photofragmentierungsprodukte im Wechselwirkungsvolumen 
vorhanden sein dürfte.   
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4.4 LASER-SNMS MIT EXCIMER- UND FARBSTOFFLASER: 
KOMBINIERTE ANALYSEN  
 
Die im letzten Kapitel präsentierten Ergebnisse haben gezeigt, dass die bei der Analyse von 
Oberflächen mit hohen molekularen Sekundärteilchenflussanteilen bei der Wechselwirkung 
mit Photonen des Excimerlasersystems gebildeten Ionen zum großen Teil durch Photofrag-
mentierungsprozesse molekularer Sekundärteilchen generiert werden. In diesem Kapitel 
sollen nun die durch den Excimerlaser induzierten Photofragmentierungsprozesse genauer 
untersucht werden, um die Verschiebungen zwischen atomaren und molekularen Anteilen des 
emittierten Sekundärteilchenflusses in Abhängigkeit vom chemischen Zustand der Proben-
oberfläche detaillierter charakterisieren zu können. Bei alleiniger Verwendung des Excimerla-
sers sind jedoch, wie z. B. im Falle von Bor, hauptsächlich die bei der Photofragmentierung 
direkt gebildeten Ionen x+ der Analyse zugänglich, nicht jedoch neutrale atomare Photofrag-
mentierungsprodukte, die aufgrund der geringen Nachionisierungswahrscheinlichkeit 
( )0E B Bβ + +→?  während der verbleibenden Laserpulsdauer nur zu einem geringen Teil ioni-
siert werden.  
 
Um auch diese neutralen Photofragmentierungsprodukte der massenspektrometrischen Analy-
se zugänglich zu machen, wurden die apparativen Voraussetzungen so modifiziert, dass ein 
kombinierter Einsatz von Excimer- und Farbstofflasersystem in demselben Analysezyklus 
ermöglicht wurde. Die separate Ansteuerung beider Lasersysteme erlaubt eine zeitlich unab-
hängige Ansteuerung, so dass die Laserpulse beider Systeme sowohl zeitgleich, als auch mit 
einem festgelegten zeitlichen Abstand im Wechselwirkungsvolumen eintreffen können. Durch 
die Verwendung beider Lasersysteme in demselben Analysezyklus können somit die hohe 
Photofragmentierungswahrscheinlichkeit des Excimerlaserstrahls und die hohe Nachionisie-
rungswahrscheinlichkeit atomarer Neutralteilchen im Grundzustand mittels resonanter Nach-
ionisierung durch die Strahlen des Farbstofflasersystems miteinander kombiniert werden. 
Eine solche Kombination erschließt zusätzliche Ionenbildungsprozesse, die nur unter Beteili-
gung von Photonen beider Lasersysteme möglich sind. So können bei der Photofragmentie-
rung molekularer Sekundärteilchen durch den Excimerlaser neben positiv geladenen Ionen x+ 
auch neutrale Atome x0 in nennenswerten Anteilen generiert werden, die durch die Photonen 
des Farbstofflasersystems resonant nachionisiert werden können. Unter bestimmten Voraus-
setzungen werden dadurch quantitative Aussagen über das Verhältnis zwischen den positiv 






4.4.1 Kombinierte Analysen mit zeitlich getrennter Extraktion 
 
Um zwischen den verschiedenen Ionenbildungsprozessen unterscheiden zu können, wurde 
eine zeitlich getrennte Extraktion der gebildeten Ionen in Abhängigkeit vom Prozess ihrer 
Entstehung vorgenommen. Dies wird dadurch erreicht, dass die Extraktionsspannung angelegt 
wird, bevor die Laserpulse des Excimer- und des Farbstofflasersystems in das Ionisierungsvo-
lumen eintreten. Dadurch werden die intrinsisch entstandenen Sekundärionen vor den durch 
laserinduzierte Prozesse gebildeten Ionen extrahiert. Um zusätzlich zwischen den durch die 
unterschiedlichen Lasersysteme generierten Ionen unterscheiden zu können, erfolgt die 
Pulsung der beiden Laser mit einer definierten zeitlichen Verzögerung so, dass sich beide 
Laserpulse im Ionisierungsvolumen zeitlich nicht überlagern. Die Triggerung des Excimerla-
sers wurde so eingestellt, dass die Photonen des Excimerlasers das Wechselwirkungsvolumen 
nach dem Einschalten der Extraktionsspannung und vor den Photonen des Farbstofflasers 
erreichten, wie dies im Timing-Schema in Abbildung 4.8 dargestellt ist.  
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Abbildung 4.8: a) Timing Schema für die zeitliche Trennung des Sekundärionensignals sowie der  
  laserinduzierten Signale von Excimer- und Farbstofflaser 
 b) Beispiel der simultan erfassten Signale des Borisotops 11B von der durch Ionenbeschuss 
  gereinigten Oberfläche der metallischen Glaslegierung 
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Unter Verwendung eines solchen Timing-Schemas (Abbildung 4.8 (a)) werden die intrinsisch 
erzeugten Sekundärionen vor den durch die Wechselwirkung mit den Photonen des Excimer-
lasers generierten Ionen extrahiert und diese wiederum vor denjenigen Ionen, die durch die 
Wechselwirkung mit den Photonen des Farbstofflasersystems gebildet wurden. Die drei 
Signale dieser Gruppen von Ionen erscheinen daher als separate Signale (Peaks) im Massen-
spektrum und können somit getrennt voneinander in einer Analyse erfasst werden (Abbildung 
4.8 (b)). Um die Vergleichbarkeit der drei Signale untereinander zu gewährleisten, wurde bei 
den im folgenden dargestellten Analysen die Pulsdauer des Primärionenstrahls so lang ge-
wählt, dass zum Zeitpunkt der verschiedenen Laserpulse das Wechselwirkungsvolumen eine 
möglichst identische Sekundärteilchenflusszusammensetzung aufwies. Dies erforderte eine 
Verlängerung der Primärionenpulslänge über den Einschaltzeitpunkt der Extraktionsspannung 
hinaus1, wodurch allerdings die Sekundärionensignale im Massenspektrum etwas verbreitert 
werden. Um sicherzustellen, dass die durch die Wechselwirkung der zerstäubten Sekundär-
teilchen mit den Photonen des Excimer- bzw. des Farbstofflasers erzeugten Signale nicht 
durch Störsignale2 beeinflusst wurden, erfolgte, sofern erforderlich, eine Untergrundkorrektur 
der ermittelten Ausbeuten aufgrund von Vergleichsanalysen, die unter gleichen Bedingungen 
ohne Primärionenbeschuss bzw. ohne Laserstrahlung durchgeführt wurden.  
 
4.4.2 Theoretische Beschreibung der zeitlich getrennt erfassten 
Ionenausbeuten 
 
Die Sekundärionenausbeute ( )SIY x+  und die mit dem Excimerlaser erzielte Ausbeute 
( )E LIY x+  lassen sich gemäß des in Kapitel 2 vorgestellten Formalismus durch zwei separate 
Gleichungen theoretisch beschreiben:  
 
Ausbeute an Sekundärionen 
 
Für die Sekundärionenausbeute ( )SIY x+  folgt gemäß Gleichung (2.63): 
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )SI SP at IY x Y c x x x T x D xϕ α+ + + +=  (4.33) 
 
                                                 
1 Die Verlängerung des Primärionenpulses über den Einschaltzeitpunkt der Extraktionspannung hinaus hat zur 
Folge, dass der Primärionenstrahl zum Ende des Pulses durch die Extraktionsspannung abgelenkt wird und die 
Oberfläche an einer leicht versetzten Position trifft, als zu Beginn des Primärionenpulses. Bei den Analysen der 
vorbeschossenen Oberflächenbereiche wurde sichergestellt, dass der Primärionenstrahl in beiden Fällen die 
Oberfläche innerhalb des vorbeschossenen Bereiches trifft und somit keine Änderung der chemischen Matrix 
erfolgt. 
2 Störsignale können z. B. aufgrund von Restgasionisierung entstehen oder durch solche Sekundärionen, die 




Ausbeute der durch Wechselwirkung mit dem Excimerlaser generierten Ionen 
 
Da der Excimerlaserpuls zeitlich vor dem Farbstofflaserpuls in das Wechselwirkungsvolumen 
eintritt und sich beide Laserpulse zeitlich nicht überlagern, können die Photonen des Farb-
stofflasers keinen Einfluss auf die durch den Excimerlaser generierte Ausbeute ausüben. Für 
die Ausbeute ( )E LIY x+ gilt daher nach Gleichung (2.63): 
 
        ( ) ( ) ( )
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Bei der Beschreibung der Ausbeute der durch Wechselwirkung mit dem Farbstofflaser gene-
rierten Ionen müssen folgende zwei Fälle unterschieden werden: 
 
I) Farbstofflaserinduzierte Ausbeute ohne vorherigen Excimerlaserbeschuss 
 
Wird eine Analyse unter dem Einsatz des oben dargestellten Timing Schemas mit zeitlich 
getrennter Extraktion ohne Einsatz des Excimerlasers durchgeführt, ergibt sich für die durch 
den Farbstofflaser induzierte Ausbeute: ( )( )D LI ohne EY x+  analog zu (4.34): 
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  (4.35) 
 
II) Farbstofflaserinduzierte Ausbeute mit vorherigem Excimerlaserbeschuss 
 
Bei der theoretischen Beschreibung der durch den Farbstofflaser induzierten Ionenausbeute 
nach vorherigem Excimerlaserbeschuss müssen weitere Ionenbildungsmechanismen berück-
sichtigt werden, die nur unter Beteiligung von Photonen beider Lasersysteme möglich sind. 
Ein solcher Ionenbildungsmechanismus wäre die Photofragmentierung von Molekülen durch 
die Photonen des Excimerlasers in atomare Neutralteilchen in einen bestimmten elektroni-
schen Zustand [i] und deren anschließende resonante Nachionisierung durch die Photonen des 
Farbstofflasersystems. Auch eine Anregung von atomar emittierten Neutralteilchen durch den 
Excimerlaser in höhere elektronische Zustände wäre denkbar, aus denen heraus unter Um-
ständen direkt oder nach Relaxation bei der Wechselwirkung mit Photonen des Farbstofflaser-
systems weitere Ionisierungsprozesse möglich werden. Demgegenüber müssen auch die 
Verluste an Neutralteilchen im Wechselwirkungsvolumen des Farbstofflasers aufgrund der 
vorherigen Ionisierung durch Photonen des Excimerlasers berücksichtigt werden. Um solche 
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durch den vorherigen Beschuss mit dem Excimerlaser hervorgerufenen Änderungen in der 
Zusammensetzung des Sekundärteilchenensembles im Wechselwirkungssvolumen des Farb-
stofflasers zu berücksichtigen, muss die Gleichung (4.35) zur theoretischen Beschreibung der 
durch den Farbstofflaser generierten Ausbeute durch zusätzliche Matrix-Operatoren modifi-
ziert werden, die den Einfluss des Excimerlaserbeschusses auf den atomaren und molekularen 
Anteil des Sekundärteilchenflusses beschreiben. 
 
 
Auswirkungen des Excimerlaserbeschusses auf den atomaren Anteil  
des Sekundärteilchenflusses 
 
Neben der Ionisierung atomarer Sekundärteilchen kann es bei der Wechselwirkung mit den 
Photonen des Excimerlasers auch zu Anregungs- und nachfolgenden Relaxationsprozessen 
kommen, die eine geänderte Besetzungsdichte der elektronischen Zustände des Ensembles der 
atomaren Neutralteilchen zur Folge haben kann, wenn dieses Ensemble nachfolgend mit den 
Photonen des Farbstofflasers in Wechselwirkung tritt. Die sich durch den Excimerlaserbe-
schuss ergebenden Änderungen der Besetzungsdichte der elektronischen Zustände dieses 
Ensembles atomarer Sekundärneutralteilchen x0 bis zum Zeitpunkt des Eintreffens des Farb-
stofflaserpulses können mithilfe der folgenden (n × n)-Matrix ( )E xΦ?  beschrieben werden.  
 
 ( )
[ ]( ) [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( )
[ ] [ ]( ) [ ]( ) [ ] [ ]( )
[ ] [ ]( ) [ ] [ ]( ) [ ]( )
0 0 0 0 0
11 12 11 2 1 1
0 0 0 0 0
21 22 21 2 2 2
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Das Produkt  
 
 ( ) ( )0?? DE Gx xΦ ℜ  (4.37) 
 
dieser Matrix ( )?E xΦ  mit dem entsprechenden Vektor der Besetzungsverteilung ( )0? DG xℜ  
beschreibt somit die geänderte Besetzungsverteilung im Wechselwirkungsvolumen des 
Farbstofflasers beim Eintreffen des Farbstofflaserpulses.  
 
Die Elemente in den einzelnen Zeilen dieser Matrix beschreiben dabei jeweils die Änderun-
gen der Besetzungsdichte des entsprechenden Zustands [i] aufgrund von durch den Excimer-
laserbeschuss bedingten Verlusten an Atomen in dem entsprechenden Zustand oder aufgrund 
von Zuwächsen aus anderen elektronischen Zuständen. Die Diagonalelemente ( )0[ ]E ii ixΦ  
beschreiben dabei die Veränderung der Besetzungsdichte der Neutralteilchen im elektroni-




neninduzierten Übergängen und evtl. anschließende Relaxation in andere, höhere oder tiefere 
Zustände: 
 




E E D E E
ii i i ki iki i i k
k
x x x x xτ β ρ− + +
=
⎛ ⎞Φ = − → + Φ →⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠∑  (4.38) 
 




ρ ≠⎧= ⎨ =⎩  
 
Die Nicht-Diagonalelemente ( )0 0[ ][ ]E ik ikx xΦ →  hingegen beschreiben die Zunahme der Beset-
zungsdichte im Zustand [i] aufgrund von Übergängen aus anderen Zuständen und sind durch 
die jeweiligen Übergangswahrscheinlichkeiten zwischen den entsprechenden Zuständen 
bestimmt (vgl. Kapitel 2.2.2).  
 
Da sich aufgrund von Relaxationsvorgängen die Zustandsdichte mit der Zeit ändert, ist 
( )E xΦ?  nicht nur abhängig von den Parametern der Laserstrahlung, sondern auch von der 
Zeitdifferenz zwischen der Wechselwirkung der Sekundärteilchen mit dem Excimerlaserpuls 
und dem Zeitpunkt, an dem das Sekundärteilchenensemble mit den Photonen des Farbstoffla-
sers in Wechselwirkung tritt. So wird durch die von der Zeitdifferenz zwischen Excimer- und 
Farbstofflaserpuls abhängigen Korrekturfaktoren E D iτ−  berücksichtigt, dass während dieser 
Zeitdifferenz zwischen Excimer- und Farbstofflaserpuls weitere Sekundärteilchen ins Ionisie-
rungsvolumen driften können1. 
 
 
Auswirkungen des Excimerlaserbeschusses auf den molekularen Anteil  
des  Sekundärteilchenflusses 
 
 
Photofragmentierung in neutrale Atome 
 
Während die bei der Wechselwirkung der zerstäubten molekularen Sekundärteilchen durch 
direkte Photofragmentierung gemäß Gleichung (2.54) gebildeten monoatomaren Ionen x+ 
direkt extrahiert werden und zu der durch den Excimerlaser induzierten Ausbeute ( )E LIY x+  
beitragen, verbleiben die bei der Photofragmentierung von Molekülen gemäß Gleichung 
(2.56) generierten neutralen Atome im Raumbereich über der Probe und können in der Folge 
mit den Photonen des Farbstofflasersystems in Wechselwirkung treten. In Abhängigkeit vom 
elektronischen Zustand kann somit eine resonante Nachionisierung dieser durch „Prä-
Fragmentierung“ entstandenen Atome erfolgen.  
                                                 
1 Da sich die Geschwindigkeitsverteilungen für atomare Sekundärneutralteilchen in unterschiedlichen elektroni-
schen Zuständen unterscheiden können (vgl. Kapitel 2.1.3), kann das Driftverhalten für atomare Sekundärneut-
ralteilchen in unterschiedlichen elektronischen Zuständen voneinander abweichen.   
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Resonante Nachionisierung atomarer Photofragmentierungsprodukte 
 
Die Photofragmentierung von Molekülen durch die Photonen des Excimerlasers in atomare 
Neutralteilchen und deren anschließende (resonante) Nachionisierung durch die Photonen des 
Farbstofflasersystems kann im Rahmen des in Kapitel 2 eingeführten Formalismus durch ein 
weiteres Skalarprodukt  
 
 ( ) ( )0 0 0E DPrä-FragP mx x x xβ + +→ • →??  (4.39) 
 
beschrieben werden. Der erste Faktor dieses Skalarproduktes stellt dabei einen Vektor zur 
Beschreibung der bei der Prä-Fragmentierung durch den Excimerlaser gebildeten Neutralteil-
chen dar: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( )( )0 0 0 0 0Γ−→ = ∆ → ℑ? ? ? ? EE E D EPrä-Frag GP mx x x mx x mx  (4.40) 
 
Der zweite Faktor ist der Vektor der Nachionisierungswahrscheinlichkeit ( )0D x xβ + +→?  für 
atomare Neutralteilchen bei der Wechselwirkung mit dem Farbstofflaserpuls. 
  
Die in ( )0 0E Prä-FragP mx x→?  enthaltene (n × n)-Matrix ( )0E D x− ∆?  beschreibt dabei den Anteil der 
durch die Photofragmentierung durch den Excimerlaser gebildeten atomaren Neutralteilchen, 
die mit dem Farbstofflaser in Wechselwirkung treten können. Zusätzlich können Änderungen 
des Ensembles der durch die Photofragmentierung gebildeten Atome während der Zeitdiffe-
renz zwischen der Photofragmentierung durch den Excimerlaser und der Ionisierung durch 
den Farbstofflaser erfasst werden. Hierzu zählen z. B. Relaxationsprozesse, aber auch Ände-
rungen der räumlichen Verteilung der zusätzlich gebildeten Neutralteilchen, die während 
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Die Diagonalelemente dieser Matrix beschreiben sowohl die Verluste an Neutralteilchen im 
Zustand [i], die auf Relaxationsvorgänge in andere elektronische Zustände zurückzuführen 
sind als auch jene Verluste, die sich z. B. aufgrund der endlichen Größe des Wechselwir-
kungsvolumens des Farbstofflasers ergeben. Zusätzlich werden die Verluste an Atomen 
erfasst, die während der Zeitspanne zwischen Excimer- und Farbstofflaserpuls aus dem 




erfassen Änderungen in der Besetzungsdichte bei den neu gebildeten Atomen, die sich auf-
grund von Relaxationsvorgängen während dieser Zeitdifferenz ergeben.  
 
 
Änderung der Zusammensetzung des molekular emittierten Sekundärteilchenflussanteils 
 
Neben atomaren Fragmenten können bei der Wechselwirkung des molekularen Anteils des 
Sekundärteilchenflusses mit den Photonen des Excimerlasers auch kleinere molekulare 
Fragmente entstehen. Ebenso sind Änderungen in der Besetzungsdichte der energetischen 
Zustände denkbar. Beide Prozesse beeinflussen die Zusammensetzung des molekular emittier-
ten Sekundärteilchenflussanteils. Dieser Einfluss des Excimerlaserbeschusses auf das En-
semble der das Element x enthaltenen Moleküle (mx)j, welches in der Folge mit den Photonen 
des Farbstofflasers in Wechselwirkung tritt, wird mithilfe der (m × m)-Matrix ( )E mxΩ?  be-
schrieben. 
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⎛ ⎞→ →⎜ ⎟→ →⎜ ⎟Ω = ⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟→ →⎝ ⎠
 (4.42) 
 
Die Diagonalelemente ΩE ii  erfassen dabei die Verluste der als Bestandteil des Moleküls in 
einem bestimmten Zustand ( )imx  im Sekundärteilchenfluss vorhandenen Atome des Ele-
ments x aufgrund der Photofragmentierung in geladene und neutrale atomare Fragmente des 
Elements x, sowie in andere, das Element x enthaltende Moleküle bzw. andere energetische 
Zustände desselben Moleküls. 
 




E E D E E E
ii i i ji ki kii i i kj
j k
mx x mx x mx mxϑ γ ρ− + +
= =
⎛ ⎛ ⎞ ⎞= − → + Γ → + →⎜ ⎜ ⎟ ⎟⎜ ⎜ ⎟ ⎟⎝ ⎝ ⎠ ⎠∑ ∑  (4.43) 
   




ρ ≠⎧= ⎨ =⎩  
 
Die von der Zeitdifferenz zwischen Excimer- und Farbstofflaserpuls abhängigen Korrektur-
faktoren E D iϑ−  berücksichtigen, dass zwischen der Photofragmentierung durch den Excimerla-
serpuls und der Wechselwirkung mit dem Farbstofflaserpuls weitere molekulare Sekundär-
teilchen ins Wechselwirkungsvolumen des Farbstofflasers driften können. Ferner können 
unterschiedlich große Wechselwirkungsvolumina von Excimer- und Farbstofflaser berück-
sichtigt werden.   
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Die Nicht-Diagonalelemente ( ) ( )( )ΩE ik k imx mx→  beschreiben die Fragmentierungs- bzw. 
Übergangswahrscheinlichkeiten zwischen den Molekülen in den unterschiedlichen energeti-
schen Zuständen, wobei sowohl Fragmentierungsprozesse, als auch innermolekulare Ände-
rungen der energetischen Zustände beschrieben werden können. Die Änderung der jeweiligen 
Anteile der als Teil eines Moleküls in einem energetischen Zustand (mx)j emittierten Atome x 
im Wechselwirkungsvolumen mit dem Laserstrahl lässt sich durch das Produkt 
  




Gleichung zur Beschreibung der durch den Farbstofflaser induzierten Ausbeute nach 
vorherigem Excimerlaserbeschuss 
 
Unter Berücksichtigung der Änderungen der Sekundärteilchenflusszusammensetzung durch 
den Excimerlaserbeschuss und der zusätzlichen Ionenbildungsprozesse ergibt sich für die 
Ausbeute der durch den Farbstofflaser nach vorherigem Excimerlaserbeschuss generierten 
Ionen folgende Beziehung:  
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  (4.45) 
mit: 
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4.4.3 Prä-Fragmentierung von Molekülen  
 
Im vorigen Abschnitt wurde theoretisch beschrieben, welchen Einfluss der vorherige Be-
schuss der Sekundärteilchenwolke mit dem Strahl des Excimerlasers auf die nachfolgenden 
Ionenbildungsprozesse bei der Wechselwirkung mit Photonen des Farbstofflasers haben kann. 
Die durch den Excimerlaserbeschuss induzierten Modifikationen des molekularen Anteils des 
Sekundärteilchenflusses wie die Prä-Fragmentierung können allerdings nur eine deutliche 
Erhöhung der Anzahl der durch den Farbstofflaser generierten Ionen zur Folge haben, wenn 
einerseits ein hoher Anteil der von der Probenoberfläche zerstäubten Atome eines Elements in 
molekularer Form emittiert wird und andererseits die Nachionisierungswahrscheinlichkeit für 
atomare Neutralteilchen bei der Wechselwirkung mit Photonen des Excimerlaserstrahls gering 
ist. Aus diesem Grund wurde zunächst der Einfluss der Änderungen des Sekundärteilchen-
flusses durch Vorbeschuss mit dem Excimerlaser am Beispiel des Elements Bor bei der 
Analyse einer oxidierten Oberfläche der borhaltigen metallischen Glaslegierung untersucht. 
 
Abbildung 4.9 zeigt eine Zusammenstellung der durch die zeitliche Trennung jeweils simul-
tan im gleichen Analysezyklus erfassten Sekundärionenausbeute ( )SIY B+ , der (laserinduzier-
ten) Ausbeute des Excimerlasers ( )E LIY B+  und des Farbstofflasers nach vorherigem Excimer-
laserbeschuss ( )( )D LI mit EY B+ . Bei einer separaten Analyse unter gleichen Analysebedingungen 
(Beschussparameter, Sauerstoffbegasung, Timing, etc.) wurde zum Vergleich die Höhe der 
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Abbildung 4.9: Simultan registrierte laserinduzierte Ausbeuten von Excimer- und Farbstofflaser, sowie  
Sekundärionenausbeute von einer oxidierten Oberfläche der metallischen Glaslegierung  
 Farbstofflaser res:  Wellenlängen des Farbstofflasers zur resonanten Nachionisierung  
   von Bor optimiert 
 Farbstofflaser det:  Wellenlängen des Farbstofflasers detuned, so dass keine resonante  
   Anregung erfolgt  
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Die mit dem Farbstofflaser nach vorherigem Excimerlaserbeschuss erzielte Ausbeute 
( )( )D LI mit EY B+  ist bei der Analyse dieser Oberfläche mehr als drei mal höher als die unter 
gleichen Bedingungen ohne Excimerlaserbeschuss erzielte Farbstofflaserausbeute 
( )( )D LI ohne EY B+ .  
 
In einem weiteren Experiment wurde überprüft, ob die bei vorherigem Excimerlaserbeschuss 
zusätzlich nachgewiesenen Ionen in ihrer großen Mehrheit durch resonante Nachionisierungs-
prozesse gebildet wurden. Dazu wurde die Wellenlänge des zur Anregung des ersten resonan-
ten Anregungsschrittes erforderlichen SFG-Strahls so eingestellt, dass keine resonanten 
Übergänge aus dem Grundzustand mehr angeregt werden konnten. Abbildung 4.9 zeigt, dass 
die durch den Farbstofflaser nach vorherigem Excimerlaserbeschuss induzierte Bor-
Ausbeute ( )( ) +D LI mit EY B  bei nicht resonanter Anregung um mehr als drei Dekaden unter den 
bei resonanter Anregung erreichbaren Werten liegt. Die übergroße Mehrheit der durch den 
Farbstofflaser gebildeten Bor-Ionen wurde demzufolge durch die resonante Nachionisierung 
atomarer Neutralteilchen B0 im elektronischen Grundzustand generiert. Demnach müssen sich 
also auch die durch die Wechselwirkung mit dem Excimerlaser gebildeten Bor-
Neutralteilchen beim Eintritt der Photonen des Farbstofflasersystems ins Ionisierungsvolumen 
im elektronischen Grundzustand 2s22p 2Po1/2 befunden haben.  
 
Die Tatsache, dass die durch den Farbstofflaser induzierte Ausbeute an Bor-Ionen durch den 
vorherigen Beschuss des Sekundärteilchenensembles mit dem Excimerlaser gesteigert werden 
kann, lässt sich folgendermaßen erklären: Die Anzahl der Ionen, die durch zusätzliche, nur 
unter Beteiligung von Photonen beider Lasersysteme mögliche Ionenbildungsmechanismen 
generiert werden, muss deutlich höher sein als die durch den Excimerlaserbeschuss hervorge-
rufene Reduzierung der Anzahl der im Wechselwirkungsvolumen des Farbstofflasers vorhan-
denen atomaren Sekundärneutralteilchen. Als mögliche Ursachen für diese durch den Exci-
merlaserbeschuss induzierte Ausbeutesteigerung müssen, wie im vorigen Abschnitt angespro-
chen, zwei Prozesse näher betrachtet werden: 
 
1. die Photofragmentierung borhaltiger Moleküle durch die Photonen des Excimerlasers 
in atomare Neutralteilchen im Grundzustand und deren anschließende resonante Nach-
ionisierung durch die Photonen des Farbstofflasersystems, 
 
2. die Anregung von atomar emittierten Bor-Neutralteilchen durch den Excimerlaser, die 
sich infolge des Zerstäubungsprozesses nicht im elektronischen Grundzustand befin-
den und daher der resonanten Nachionisierung mittels des Farbstofflasersystems nicht 
zugänglich sind. 
 
Da die zusätzlich gebildeten Ionen durch resonante Anregung aus dem Grundzustand entste-
hen, wäre im 2. Fall nur eine durch den Excimerlaser induzierte Anregung atomarer Neutral-




denkbar, aus dem dann bei der Wechselwirkung mit den Photonen des Farbstofflasersystems 
die resonante Nachionisierung erfolgt. Eine solche „Prä-Anregung“ wäre jedoch nur für 
Atome im leicht angeregten Zustand des Grundzustandsmultipletts denkbar. Bei höher ange-
regten Atomen ist ein solcher Prozess unwahrscheinlich, da der niedrigste angeregte Zustand 
oberhalb des Grundzustandsdubletts des neutralen Bor-Atoms bei einer Wellenzahl von 
28.870 cm-1 [99] liegt und das Ionisierungskontinuum eines neutralen Bor-Atoms 
(66.928 cm-1) bereits infolge der Absorption eines Photons der Wellenlänge 193 nm aus dem 
Strahl des Excimerlasers1 direkt im Rahmen eines 1-Photonen-Prozesses erreicht wird. Das 
Bor-Atom würde somit ionisiert. Daher könnte eine Prä-Anregung nur dann zu einer erhöhten 
Farbstofflaserausbeute führen, wenn es durch den vorherigen Excimerlaserbeschuss zu einer 
signifikanten Verschiebung der Besetzungsverteilung im Grundzustandsdublett kommen 
würde.  
 
Um eine solche Umverteilung in der Besetzung des Grundzustandsdubletts durch einen 
vorangegangenen Excimerlaserbeschuss nachzuweisen, wurden an einer mit einer natürlich 
gewachsenen Oxidschicht überzogenen Oberfläche der borhaltigen metallischen Glaslegie-
rung Analysen mit und ohne vorherigen Excimerlaserbeschuss durchgeführt, bei denen die 
Wellenlängen des Farbstofflasers so gewählt wurden, dass in einem Fall eine resonante 
Ionisierung von Atomen im Grundzustand 2s22p 2Po1/2 im anderen Fall von Atomen im leicht 
angeregten Zustand des Grundzustandsdubletts 2s22p 2Po3/2 erfolgte. Um über die gesamte 
Dauer des Experiments einigermaßen vergleichbare Zerstäubungsbedingungen zu gewährleis-
ten, wurden die oxidierten Oberflächen zuvor leicht mit der Gallium-Analysequelle beschos-
sen, so dass die Analysen annähernd im Zerstäubungsgleichgewicht erfolgten. Das Ergebnis 





Q  =  2,5Q  =  2,2
( )+( )D LI mit EY B
2s22p 2Po3/2















Abbildung 4.10: Farbstofflaserinduzierte Bor-Ausbeute bei resonanter Anregung aus den beiden unterschiedli-
chen elektronischen Zuständen des Grundzustandsdubletts mit und ohne Excimerlaservorbe-
schuss (Probe: oxidierte Oberfläche der metallischen Glaslegierung)  
                                                 
1  Die Wellenzahldifferenz, die der Energiedifferenz bei der Absorption eines Photons mit der Wellenlänge 193 
nm entspricht, beträgt 51.813 cm-1. 
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Die Werte des Quotienten 











+= , (4.46) 
 
zwischen den durch den Farbstofflaser induzierten Ausbeuten mit und ohne vorangehenden 
Excimerlaserbeschuss liegen für beide Zustände des Grundzustandsdublett mit Q = 2,2 für 
den Grundzustand 2s22p 2Po1/2 und mit Q = 2,5 für den leicht angeregten Zustand 2s22p 2Po3/2 
in der gleichen Größenordnung. Eine Umverteilung innerhalb des Grundzustandsdubletts ist 
somit nicht nachweisbar. 
 
Infolge der oben genannten Überlegungen zeigen diese Experimente, dass die durch den 
Vorbeschuss mit dem Excimerlaser erzielte Steigerung der Farbstofflaserausbeute mehrheit-
lich auf die resonante Nachionisierung von zusätzlichen, durch die Photofragmentierung 
molekularer Sekundärteilchen gebildeten Atome im Grundzustandsdublett zurückzuführen ist 
und ein bedeutender Einfluss von Anregungsprozessen atomarer Neutralteilchen als Ursache 
für die beobachtete Erhöhung der Farbstofflaserausbeute ausgeschlossen werden kann und die 
beobachteten Ausbeutesteigerungen somit auf die resonante Nachionisierung von solchen 
atomaren Neutralteilchen zurückzuführen ist, die bei der Wechselwirkung molekularer Se-
kundärteilchen mit Photonen des Excimerlasers generiert wurden. Diese Ergebnisse bestäti-
gen daher die von Homolka aufgestellte Vermutung [32], dass bei der Photofragmentierung 
molekularer Sekundärteilchen neben geladenen Photofragmentierungsprodukten auch eine 
große Anzahl neutraler Atome gebildet werden, die nachfolgend ionisiert werden können.  
 
Die Wahrscheinlichkeiten für die Photofragmentierung molekularer Sekundärteilchen in 
atomare Bor-Neutralteilchen in den beiden elektronischen Zustände des Grundzustands-
dubletts 0[1]B und 0[2]B  sind bei der Wechselwirkung mit dem intensiven Strahl des Excimerla-
sers viel höher als bei der Wechselwirkung mit den Strahlen des Farbstofflasersystems. Für 
die jeweiligen Komponenten1 ( )/ 0 01 [1]( )E D j jmB BΓ →  und ( )/ 0 02 [2]( )E D j jmB BΓ →  der entsprechen-
den Matrizen ( )0 0?E mB BΓ →  und ( )0 0?D mB BΓ →  gilt somit: 
 
 
[ ]( ) [ ]( )
[ ]( ) [ ]( )
0 0 0 0
1 11 1
1 1
0 0 0 0
2 22 2
1 1
( ) ( )








j j j j
j j
mB B mB B
mB B mB B
= =
= =
Γ → Γ →







                                                 
1 Bei der hier verwendeten Nomenklatur wird der Anteil atomarer Neutralteilchen der beiden Zustände des 





Nach einer solchen „Prä-Fragmentierung“ borhaltiger Moleküle durch den Excimerlaser 
liegen daher im Wechselwirkungsvolumen des Farbstofflasers beim Eintritt des Pulses deut-
lich mehr atomare Neutralteilchen in den jeweiligen Zuständen des Grundzustandsdubletts 
vor, als ohne vorherigen Excimerlaserbeschuss. Diese zusätzlich im Wechselwirkungsvolu-
men des Farbstofflasers vorhandenen atomaren Neutralteilchen können dann resonant, ent-
sprechend ihres elektronischen Zustands, mit hoher Ionisierungswahrscheinlichkeit durch die 
Strahlen des Farbstofflasersystems ionisiert werden, was zur Erhöhung der Farbstofflaseraus-
beute führt. Dass tendenziell ein geringfügig höherer Anteil der durch die Prä-Fragmentierung 
gebildeten Teilchen im leicht angeregten Zustand des Grundzustandsdubletts vorzuliegen 
scheint (vergleiche Abbildung 4.10), ist aufgrund des Energieübertrags auf die atomaren 
Fragmente im Zuge des Photofragmentierungsprozess durchaus plausibel. 
  
Die Ausbeute solcher durch den Farbstofflaser resonant nachionisierten atomaren Prä-
Fragmentierungsprodukte ist neben der Teilchenflusszusammensetzung und den Parametern 
der beiden Lasersysteme abhängig von der Zeitdifferenz t zwischen Excimer- und Farbstoffla-
serpuls. In Abbildung 4.11 ist der Quotient Q bei der Analyse einer oxidierten Oberfläche der 
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Abbildung 4.11: Überhöhungsfaktor Q der Farbstofflaserausbeute durch den Vorbeschuss der Sekundärteil-
chenwolke mit dem Excimerlaser in Abhängigkeit von der Zeitdifferenz zwischen Excimer- 
und Farbstofflaserpuls (Probe: oxidierte Oberfläche der metallischen Glaslegierung) 
 t < 0: Excimerlaserpuls vor Farbstofflaserpuls  
t > 0: Excimerlaserpuls nach Farbstofflaserpuls   
                                                 
1  Negative Werte bedeuten, dass der Farbstofflaserpuls im Anschluss an den Excimerlaserpuls in das Wechsel-
wirkungsvolumen eintritt. Bei positiven Zeitdifferenzen liegt der Farbstofflaserpuls zeitlich vor dem Excimer-
laserpuls. 
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Trifft der Puls des Excimerlasers vor dem des Farbstofflasers ins Wechselwirkungsvolumen 
ein (t < 0), ist die mit dem Farbstofflaser erhaltene Ionenausbeute deutlich erhöht (Q > 1), 
verglichen mit Messungen unter gleichen Analysebedingungen ohne vorherigen Excimerla-
serbeschuss. Trifft hingegen der Excimerlaserpuls erst nach dem Farbstofflaserpuls im Wech-
selwirkungsvolumen ein (t > 0), ist die Ausbeute durch den Farbstofflaser mit der völlig ohne 
Excimerlaserbeschuss vergleichbar (Q ≈1). Die simultan erfasste Ausbeute an durch den 
Excimerlaser generierten Ionen variiert unter den verschiedenen Bedingungen kaum und 
erreicht in keinem Falle die Größenordnung der durch den Farbstofflaser erzielbaren Ionen-
ausbeuten. 
 
Der in Abbildung 4.11 dargestellte Einfluss der Zeitdifferenz t zwischen Excimer- und Farb-
stofflaserpuls auf den Wert des Quotienten Q lässt sich im Rahmen des in Abschnitt 4.4.1 
vorgestellten Formalismus hauptsächlich durch die Matrix ( )0?E D B− ∆ erklären, mit der die 
Verluste an neutralen atomaren Photofragmentierungsprodukten durch Drift aus dem Wech-
selwirkungsvolumen sowie durch die Relaxationsvorgänge während der Zeitdifferenz zwi-
schen der Photofragmentierung durch den Excimerlaser und der Ionisierung durch Farbstoff-
laser erfasst werden1. Die jeweiligen Photoionisierungs- und Photofragmentierungswahr-
scheinlichkeiten der einzelnen Lasersysteme sind jedoch unabhängig von t.  
 
Der Kurvenverlauf zeigt, dass Drift- und Relaxationszeiten eine Rolle spielen. Trifft der 
Excimerlaserpuls mit einem zeitlichen Abstand von ca. 600 ns vor dem Farbstofflaserpuls im 
Wechselwirkungsvolumen ein, wird bei der gegebenen chemischen Situation auf der Proben-
oberfläche durch den Vorbeschuss mit dem Excimerlaser die Ausbeute ( )( )D LI mit EY B+  nur um 
einen Faktor 1,5 gegenüber ( )( )D LI ohne EY B+  gesteigert. Eine Reduktion der Zeitdifferenz 
zwischen Excimer- und Farbstofflaserpuls erhöht den Anteil der „Prä-Fragmentierung“ auf 
die erzielbare Ausbeute ( )( )D LI mit EY B+ , die bei Zeitdifferenzen zwischen t = -200 ns und 
t = -100 ns ein Maximum erreicht. Dieser Kurvenverlauf lässt sich mithilfe einer kurzen 
Abschätzung erklären.  
 
In diesem Gedankenexperiment betrachtet man BO2-Moleküle, die, wie die in Abschnitt 4.1.4 
dargestellten Analysen negativ geladener Sekundärionen zeigen, in beträchtlichem Maße von 
der Oberfläche unter Sauerstoffeinfluss emittiert werden. Nimmt man für diese Moleküle eine 
mittlere kinetische Energie in der Größenordnung von ca. 1 eV an, ergibt sich eine mittlere 
Geschwindigkeit von ca. 2×103 ms-1. Werden diese BO2-Moleküle nun durch den Excimerla-
serpuls photofragmentiert, so driften die dabei generierten atomaren Bor-Neutralteilchen mit 
ungefähr der gleichen Geschwindigkeit weiter und legen dabei in 100 ns ca. 200 µm zurück. 
Damit befinden sich nach dieser Zeit fast alle durch Prä-Fragmentierung gebildeten Neutral-
teilchen immer noch im Wechselwirkungsvolumen des Farbstofflasers, was zu einem Maxi-
                                                 
1  Des Weiteren können geringfügig unterschiedliche Änderungen der Flusszusammensetzung aufgrund der 
verschiedenen Zeitdifferenzen zwischen den beiden Laserpulsen  im Rahmen der Beschreibung durch Korrek-
turen der Matrixelemente von ( )
?




mum von ( )( )D LI mit EY B+  bei dieser Zeitdifferenz führt. Nach einer Zeit von 600 ns haben die 
Moleküle bereits eine mittlere Wegstrecke von ca. 1,2 mm zurückgelegt, was lang genug sein 
kann, um den Bereich des Wechselwirkungsvolumens des Farbstofflasers verlassen zu haben. 
Die Beobachtung, dass die maximale Ausbeute bei einer Zeitdifferenz von etwas mehr als 
100 ns erreicht wird und nicht bei der direkten zeitlichen Überlagerung der beiden Laserpulse, 
kann einerseits dadurch erklärt werden, dass die Zeit berücksichtigt werden muss, die für den 
Ablauf des Photofragmentierungsprozesses benötigt wird. Hierbei sind auch mögliche Rela-
xationszeiten zu beachten, die erforderlich sind, bis die entstehenden Neutralteilchen im 
Grundzustand vorliegen. Zusätzlich ist zu beachten, dass sich die Zentren der Wechselwir-
kungsvolumina von Excimer- und Farbstofflaser nicht exakt am gleichen Ort befinden. So 
liegen die Mittelachsen der Farbstofflaserstrahlen und damit der Bereich, in dem der resonan-
te Ionisierungsprozess das höchste Maß an Sättigung aufweist, ca. 1 mm oberhalb der Pro-
benoberfläche, der Fokus des Excimerlasers liegt dagegen nur einige 100 µm über der Probe. 
Aus diesem Grund kann die Ausbeute von durch Prä-Fragmentierung entstandenen Neutral-
teilchen etwas höher sein, wenn diese Teilchen erst bis ins Zentrum des Wechselwirkungsvo-
lumens des Farbstofflasers driften können. Die Analysen unter Anwendung der zeitlichen 
Trennung der drei Signale wurden daher im Allgemeinen mit dem in beschriebener Weise für 
eine maximale Ausbeute ( )( )D LI mit EY B+  optimierten Timing-Schema durchgeführt, wobei 
zwischen Excimer- und Farbstofflaserpuls eine Zeitdifferenz von 140 ns gewählt wurde. 
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4.4.4 Einfluss der Prä-Fragmentierung: Kennzahlen der Messmethode III 
 
Der durch den Faktor  











+=  (4.48) 
 
beschriebene Zuwachs der Farbstofflaserausbeute ( )D LIY x+  durch die Prä-Fragmentierung 
molekularer Sekundärteilchen durch den Excimerlaser in atomare Neutralteilchen und deren 
anschließende resonante Nachionisierung durch den Farbstofflaser hängt stark vom Verhältnis 
zwischen molekularem und atomarem Anteil im emittierten Sekundärteilchenfluss und damit 
von der chemischen Matrix der emittierenden Oberfläche ab. Die Ausbeute der durch Prä-
Fragmentierungsprozesse gebildeten Ionen kann zur weiteren, über das in den vorherigen 
Kapiteln dargestellte Maß hinausgehenden Charakterisierung der Änderungen in der Zusam-
mensetzung des Sekundärteilchenflusses herangezogen werden. Unter den folgenden vier all-
gemeinen Voraussetzungen kann die Ausbeute an Prä-Fragmentierungsprodukten durch einen 
Vergleich der Farbstofflaserausbeute mit und ohne Excimerlaservorbeschuss bestimmt wer-
den. Es zeigt sich, dass diese Voraussetzungen nicht für alle untersuchten Elemente vollstän-
dig erfüllt sind, im Falle von Bor jedoch stets Gültigkeit haben, so dass sich zumindest für 




1. Die Photoionisierungswahrscheinlichkeit für Atome des Elements x im betrachteten 
Zustand [i] ist bei der Wechselwirkung mit Photonen des Farbstofflasersystems (reso-
nanter Prozess) deutlich höher, als mit Photonen des Excimerlasers1, 
 
 [ ]( ) [ ]( )0 0D Ei ii ix x x xβ β+ + + +→ →? , (4.49) 
 
so dass durch den Vorbeschuss mit dem Excimerlaser im Wechselwirkungsvolumen 
keine signifikante Reduzierung der Anzahl der Atome im entsprechenden Zustand [i] 
erfolgt (für Bor vgl. Abschnitt 4.3.2).  
2. Es gibt keine signifikanten Unterschiede in der Besetzung der elektronischen Zustände 
der Atome des betrachteten Elements bei unterschiedlichen Matrizes (für Bor vgl. Ab-
schnitt 4.1.3): 
 
 ( )0 konstant? xℜ ≈  (4.50) 
 
                                                 




3. Die Änderungen der Besetzungsdichte der verschiedenen Zustände durch die Wech-







⎛ ⎞⎜ ⎟Φ ≈ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠
 (4.51) 
 
4. Die Photofragmentierungswahrscheinlichkeit bei Wechselwirkung mit dem Laser-
strahl des Farbstofflasers ist klein gegenüber derjenigen bei der Wechselwirkung mit 
dem Strahl des Excimerlasers (für Bor vgl. Abschnitt 4.3.3): 
 
 
( ) ( ) ( ) ( )
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Unter diesen vier Voraussetzungen entspricht die Differenz der Farbstofflaserausbeute mit 
und ohne Excimervorbeschuss näherungsweise der Ausbeute an resonant nachionisierten 
durch Prä-Fragmentierung gebildeten atomaren Neutralteilchen ( )( ) +D LI Prä-FragY x . Es gilt: 
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Die Bestimmung von ( )( ) +D LI Prä-FragY x  ermöglicht die Berechnung vier weiterer Kennzahlen 
(Messmethode III), mit deren Hilfe eine genauere Analyse der Zusammensetzung des Sekun-
därteilchenflusses erfolgen kann. 
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Definition der Kennzahlen der Messmethode III 
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−=  (4.56) 
 
Kann durch Vergleichsmessungen an einer Referenz-Oberfläche mit beiden unterschiedlichen 
Lasersystemen in der in Abschnitt 4.3.3 beschriebenen Weise auch die Kennzahl F gemäß 
Gleichung (4.31) bestimmt werden, lässt sich eine weitere Kennzahl G definieren: 
 
 ( ) ( )( )
( ) ( )
D D
LI mit E LI ohne E
E
LI
Y x Y xCG
F Y x F
+ +
+
−= = ∗  (4.57) 
 
 
Interpretation der Kennzahlen zur Charakterisierung der  
Sekundärteilchenflusszusammensetzung 
 
Im Folgenden wird dargelegt, in welcher Weise die vier Kennzahlen interpretiert und zur 
Charakterisierung der Sekundärteilchenflusszusammensetzung herangezogen werden können. 
 
 
Interpretation der Kennzahl H 
 
Unter den allgemeinen Voraussetzungen 1-4 gilt nach Gleichung (4.53): 
 














 Ausbeute an durch den Farbstofflaser nachionisierten atomaren Prä-Fragmentierungsprodukten  
Ausbeute aller durch den Farbstofflaser gebildeten Ionen
⇒ ≈H   
  (4.59) 
Der Wert der Kennzahl H entspricht daher dem Anteil der bei der Wechselwirkung mit dem 
Excimerlaserstrahl durch Prä-Fragmentierung gebildeten atomaren Neutralteilchen, die bei 
der folgenden Wechselwirkung mit dem Farbstofflaser nachionisiert worden sind, an der 









Zusätzlich zu den vier allgemeinen Voraussetzungen muss zur Interpretation der Kennzahl M 
folgende fünfte, spezielle Voraussetzung erfüllt sein: 
 
5. Die mit dem Farbstofflaser ohne vorherigen Excimerlaserbeschuss erzielte Ausbeute 
( )( )D LI ohne EY x+  wird dominiert durch die resonante Nachionisierung atomar zerstäubter 
Neutralteilchen in dem entsprechenden elektronischen Zustand [i] (für Bor vgl. Ab-
schnitt 4.2.2). 
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ){ } ( ) ( )0 0 0( ) DD K DLI ohne E SP at GY x Y x c x x x x x T x D xϕ β+ + + + +≈ ℜ • →??  (4.60) 
 
Unter den allgemeinen Voraussetzungen 1-4 gilt mit Gleichung (4.53) und (4.55): 
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Mit der speziellen Voraussetzung 5 ergibt sich daher für M: 
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∆ → ℑ • →⇒ ≈ ℜ • →  (4.62) 
 
Werden entsprechend der in Kapitel 2.4.2 vorgestellten Idee der Methodik die Werte der 
Kennzahl M für verschiedene Oberflächen unter Verwendung gleicher Laserparameter be-
stimmt, sind ( )0?E D x− ∆ , ( )0 0Γ?E mx x→  und ( )0?D x xβ + +→ , sowie die geometrischen Faktoren 
der beiden Lasersysteme in allen Messungen konstant. Gemäß Vorraussetzung 2 ist ( )0? xℜ  
und damit nach Gleichung (2.26) auch ( )0? DG xℜ  ebenfalls konstant. Daher sind unterschiedli-
che Werte der Kennzahl M auf folgende Proportionalität zurückzuführen: 
 









∗ ℑ⇒ ∝  (4.63) 
 
Der Faktor ( )( )?Z mxℑ  berücksichtigt dabei, dass neben den Verschiebungen zwischen atoma-
rem und molekularem Anteil auch Änderungen in der Zusammensetzung des molekularen 
Anteils ( )mxℑ?  einen Einfluss auf den Wert der Kennzahl M haben können, da sich die Photo-
fragmentierungswahrscheinlichkeiten verschiedener Moleküle unter Umständen deutlich 
voneinander unterscheiden können.  
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Die Kennzahl M ermöglicht somit eine quantitative Beschreibung der Verschiebungen im 
Verhältnis zwischen dem molekular emittierten Anteil ( )mol xϕ  des Sekundärteilchenflusses 
eines Elements x und dem Anteil der Atome ( )0at xϕ  des Elements x, die neutral in atomarer 
Form emittiert werden. Allerdings ist zu beachten, dass signifikante Änderungen in der 
Zusammensetzung des molekularen Anteils ( )mxℑ?  über den Korrekturfaktor ( )( )Z mxℑ?  
ebenfalls einen Einfluss auf den Wert der Kennzahl M haben können. 
 









Zusätzlich zu den vier allgemeinen Voraussetzungen muss zur Interpretation der Kennzahl C 
folgende fünfte, spezielle Voraussetzung erfüllt sein: 
 
5. Die durch den Excimerlaser generierten Bor-Ionen stammen zum größten Teil aus  
 Photofragmentierungsprozessen.  
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???  (4.65) 
 
Im Falle von Bor ist diese Voraussetzung bei Anwesenheit von Sauerstoff an bzw. auf der 
Oberfläche erfüllt. Durch die in Abschnitt 4.3.3 präsentierten Vergleiche der laserinduzierten 
Ausbeute von Farbstoff- und Excimerlasersystem konnte der Anteil der Fragmentierungspro-
dukte an der durch den Excimerlaser induzierten Bor-Ionenausbeute mithilfe der Kennzahl F 
auf über 93 % unter Sauerstoffbegasung bzw. auf über 97 % bei der natürlich gewachsenen 
Oxidschicht abgeschätzt werden. 
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Nach Voraussetzung 5 (Gleichung (4.65)) gilt für ( )E LIY x+ : 
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⎧ ⎛ ⎞ ⎫ℑ • →⎪ ⎪⎜ ⎟≈ ⎨ ⎬⎜ ⎟+ → • →⎪ ⎪⎩ ⎝ ⎠ ⎭
⎧ ⎛ ⎞ ⎫ℑ • →⎪ ⎪⎜ ⎟⎨ ⎬⎜ ⎟+ → ℑ • Θ →⎪ ⎪⎩ ⎝ ⎠ ⎭
  (4.67) 
 
Daraus ergibt sich für C: 
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∆ → ℑ • →≈ ⎛ ⎞ℑ • →⎜ ⎟⎜ ⎟+ → ℑ • Θ →⎝ ⎠
 (4.68) 
 
Unter der Voraussetzung, dass die Nachionisierungswahrscheinlichkeit für atomare Neutral-
teilchen bei der Wechselwirkung mit dem Strahl des Excimerlasers ( )0E x xβ + +→?  im Ver-
gleich zu derjenigen mit Strahlen des Farbstofflasersystems ( )0D x xβ + +→?  gering ist, kann in 
Gleichung (4.68) im Nenner der Anteil 
 
 ( ) ( )( ) ( ) ( )( )0 0 0Γ EE E EGmx x mx x x xβ + +→ ℑ • Θ →?? ? ? , (4.69) 
 
also die während des Excimerlaserpulses direkt nachionisierten neutralen Photofragmentie-
rungsprodukte, vernachlässigt werden im Vergleich zu den im Zähler dargestellten neutralen 
Photofragmentierungsprodukten, die durch den Farbstofflaser nachionisiert worden sind. 
Diese Vereinfachung ist zulässig, da die Anzahl der durch Wechselwirkung mit dem Excimer-
laserstrahl gebildeten Photofragmentierungsprodukte, die noch mit weiteren Photonen des 
Excimerlasers in Wechselwirkung treten können, aufgrund der räumlichen Ausdehnung der 
Wechselwirkungsvolumina bei dem gewählten zeitlichen Abstand zwischen Excimer- und 
Farbstofflaserpuls nicht bedeutend größer sein kann, als die Anzahl der Photofragmentie-
rungsprodukte, die noch mit dem Farbstofflaser in Wechselwirkung treten können. Daher 
können die deutlichen Unterschiede in den Nachionisierungswahrscheinlichkeiten 
( )0E x xβ + +→? und ( )0D x xβ + +→?  nicht durch die Korrekturfaktoren ( )0E D x− ∆?  bzw. ( )E xΘ?  
kompensiert werden. Für die Kennzahl C ergibt sich damit:  
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Erfolgt bei der Wechselwirkung mit Photonen des Farbstofflasersystems eine resonante 
Nachionisierung von Atomen in einem bestimmten elektronischen Zustand [i], z. B. im 
Grundzustand, gilt im Idealfall nach Gleichung (2.51) für die Nachionisierungswahrschein-
lichkeit ( )0D x xβ + +→? :  
 




i res ix x x xβ β+ + + +






Da bei resonanter Ionisierung atomare Neutralteilchen im elektronischen Zustand [i] selektiv 
mit einer hohen Wahrscheinlichkeit ( )0, [ ]i res ix xβ + +→  ionisiert werden, kann somit auf die 
Anzahl der bei der Photofragmentierung durch den Excimerlaser gebildeten atomaren Neut-
ralteilchen 0[ ]ix  zurückgeschlossen werden. In diesem Fall lässt sich die Kennzahl C in folgen-




[ ]Anteil an Fragmentierung in atomare Neutralteilchen  im elektronischen Zustand [ ]
Anteil an Fragmentierung in positiv geladene Ionen 
ix iC
x+
⇒ ≤  (4.72) 
 
Die Kennzahl C ermöglicht daher eine Charakterisierung der Photofragmentierung durch den 
Excimerlaser und erlaubt, unter den genannten Voraussetzungen, eine Abschätzung des 
Verhältnisses zwischen den aus Fragmentierungsprozessen gebildeten neutralen Atomen im 




Bestimmung und Interpretation der Kennzahl F 
 
Der Algorithmus zur Bestimmung der Kennzahl F, ihre Interpretation, sowie die dafür erfor-
derlichen Voraussetzungen wurden in Abschnitt 4.3.3 beschrieben. Mithilfe der Kennzahl F 
kann der Anteil der durch Photofragmentierungsprozesse entstandenen Ionen an der durch den 





Interpretation der Kennzahl G 
 
Mithilfe des Produktes 
 
 ( )E LIY x F+ ∗  (4.73) 
 
kann der Anteil der Photofragmentierungsprodukte von der durch den Excimerlaser generier-
ten Ionenausbeute entsprechend der in Abschnitt 4.3.3 dargestellten Vorgehensweise genauer 
abgeschätzt werden. Daher entfällt bei der Interpretation der Kennzahl G die im Falle der 
Kennzahl C notwendige spezielle fünfte Voraussetzung. Analog zu den für die Kennzahl C 




[ ]Anteil an Fragmentierung in atomare Neutralteilchen  im elektronischen Zustand [ ]
Anteil an Fragmentierung in positiv geladene Ionen 
ix iCG
F x+
⇒ = ≤ (4.74) 
 
Die Kennzahl G ermöglicht im Vergleich zur Kennzahl C prinzipiell eine schärfere Abschät-
zung des Verhältnisses zwischen neutralen und geladenen elementaren Fragmentierungspro-
dukten (G ≥ C). Allerdings ist für die Bestimmung von G die Kenntnis des Fragmentierungs-
anteils der durch den Excimerlaser generierten Ionenausbeute (Kennzahl F) erforderlich. 
 
 
Exemplarische Auswertung der Kennzahlen am Beispiel des Elements Bor 
 
Im Folgenden wird am Beispiel der Oberfläche des borhaltigen metallischen Glases darge-
stellt, wie sich mithilfe der Kennzahlen der Messmethode III die Veränderungen in der 
Flusszusammensetzung der das Element Bor enthaltenden Sekundärteilchen in Abhängigkeit 
von der chemischen Umgebung an der Probenoberfläche quantitativ erfassen lassen. 
 
Abbildung 4.12 zeigt die unter Anwendung der zeitlichen Trennung simultan in der gleichen 
Analyse erfasste Sekundärionenausbeute ( )SIY B+ , die durch den Excimerlaser erzielte Aus-
beute ( )E LIY B+  und die durch Farbstofflaser nach vorherigem Excimerlaserbeschuss generier-
te Ionenausbeute ( )( )D LI mit EY B+  im Vergleich zu der bei einer separaten Analyse unter glei-
chen Bedingungen aber ohne vorherigen Excimerlaserbeschuss erzielten Farbstofflaseraus-
beute ( )( )D LI ohne EY B+ . Als Probensysteme wurden die unterschiedlich stark oxidierten Ober-
flächen des metallischen Glases verwendet, wobei die chemische Konstitution der jeweiligen 
Oberflächen mit der in Abschnitt 4.3.3 vergleichbar ist. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden 
die in obiger Abbildung 4.12 dargestellten Ausbeuten auf den gleichen Wert normiert wie die 
in Abschnitt 4.3.3, Abbildung 4.7 dargestellten Ergebnisse der Einzelanalysen. Der durch 
diese Normierung mögliche Vergleich mit den Einzelanalysen macht deutlich, dass die 
zeitliche Trennung der Signale keine signifikanten Auswirkungen auf die gemessenen Sekun-
därionenausbeuten ( )SIY B+  und auf die mit dem Excimerlaser erzielten Ausbeuten ( )E LIY B+  
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hat, deren Werte im Rahmen der Messgenauigkeit1 den Ausbeuten bei Einzelmessungen in 
der gleichen chemischen Oberflächensituation entsprechen.  
 
Im Gegensatz zur Sekundärionenausbeute ( )SIY B+  und zu der durch den Excimerlaser erziel-
ten Ausbeute ( )E LIY B+  unterscheiden sich die durch den Farbstofflaser generierten Ausbeuten 
aufgrund der Prä-Fragmentierung molekularer Sekundärteilchen durch den Excimerlaser bei 
einer solchen kombinierten Analyse zum Teil deutlich von den Ausbeuten, die durch den 
Farbstofflaser bei Einzelanalysen erzielt werden. So sind die mit dem Farbstofflaser nach 
vorherigem Excimerlaserbeschuss erzielten Ausbeuten ( )( )D LI mit EY B+  insbesondere bei den 
Oberflächen unter Anwesenheit von Sauerstoff, die eine starke molekulare Emission aufwei-
sen, deutlich höher als die unter gleichen Bedingungen ohne Excimerlaserbeschuss erzielten 
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Abbildung 4.12: Einfluss von Sauerstoff bei der Analyse der metallischen Glaslegierung auf die Sekundärionen- 
und die durch den Excimerlaser induzierte Ausbeute, sowie auf die durch den Farbstofflaser 
induzierte Ausbeute des Elements Bor mit und ohne Excimerlaservorbeschuss  
Zum besseren Vergleich erfolgte eine Normierung sämtlicher Werte auf den Maximalwert der 




                                                 
1  Bei den für die Erfassung der Laser-SNMS-Signale erforderlichen Detektoreinstellungen (vgl. Kapitel 3.1.4) 
liegt die Intensität der Sekundärionensignale von der vorbeschossenen Oberfläche ohne Sauerstoffbegasung 
nur wenig oberhalb der Nachweisgrenze. Daher sind die statistisch bedingten Schwankungen der Sekundärio-





Der Quotient  











+= , (4.75) 
 
liegt bei der durch Vorbeschuss gereinigten Oberfläche bei einem Wert von 1,1. Unter dem 
Einfluss von Sauerstoff steigt er an, auf einen Wert von 2,1 bei der Analyse der vorbeschos-
senen Oberfläche unter Sauerstoffbegasung, und bis auf 4,7 für die natürlich oxidierte Ober-
fläche. In Tabelle 4.8 sind die entsprechenden Kennzahlen für Bor aufgelistet, die sich aus 
den in Abbildung 4.12 dargestellten Ausbeuten für die unterschiedlich stark oxidierten Ober-
flächen des metallischen Glases ergeben. 
 
 
Kennzahlen der Messmethode III 
 
Bor (metallische Glaslegierung) 
 
Vorbeschuss Sp-Quelle Sauerstoff H M C F G 
× × – 10 % 0,1 (5,9)* Referenz  n. def. 
× × O2-Begasung 52 % 1,1 4,2 93 % 4,6 
– – nat. Oxid  79 % 3,7 4,8 97 % 4,9 
 
Tabelle 4.8: Kennzahlen der Messmethode III zur Charakterisierung der Sekundärteilchenflusszusammen-




Der Einfluss der geänderten Sekundärteilchenflusszusammensetzung auf die Anteile der 
Ionenbildungsprozesse im gemessenen Signal wird anhand von Kennzahl H deutlich. Bei der 
vorbeschossenen Referenz-Oberfläche beträgt der Anteil der resonant nachionisierten Prä-
Fragmentierungsprodukte 10 % des gesamten Farbstofflasersignals, unter Sauerstoffexposi-
tion stammt etwa jedes zweite nachionisierte Bor-Atom aus der Prä-Fragmentierung von 
Molekülen und von der natürlichen Oxidoberfläche steigt deren Anteil sogar auf 79 % aller 
nachionisierten Atome. Diese Zunahme des Prä-Fragmentierungsanteils verdeutlicht die 
signifikanten Verschiebungen in der Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses zuguns-
ten des molekularen Anteils ( )mol Bϕ .  
 
Mithilfe der Kennzahl M können diese Änderungen der Sekundärteilchenflusszusammenset-
zung quantifiziert werden. Den im vorigen Abschnitt beschriebenen Überlegungen folgend 
bedeutet ein Anstieg der Kennzahl M von einem Wert von 0,1 für die vorbeschossene Refe-
renz-Oberfläche auf einen Wert von 3,7 für die natürlich gewachsene Oxidschicht, dass von 
dieser Oberfläche der Anteil der molekularen Emission im Verhältnis zur atomaren Emission 
37 mal höher ist als von der vorbeschossenen Oberfläche des metallischen Glases, unter der 
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Voraussetzung, dass etwaige Änderungen in der Zusammensetzung des molekularen Anteils, 
( )( )Z mBℑ? , den Wert von M nur gering beeinflussen.  
 
Der Anteil der positiv geladenen Fragmentierungsprodukte im Excimersignal (Kennzahl F) 
liegt von den Oberflächen unter Sauerstoffbegasung bzw. von der natürlich gewachsenen 
Oxidschicht, in Übereinstimmung zu den bereits in Tabelle 4.7 (Abschnitt 4.3.3) gezeigten 
Werten bei über 93 % bzw. 97 %. Damit ist zumindest für diese beiden Oberflächen die 
spezielle fünfte Voraussetzung zur Interpretation der Kennzahl C erfüllt und sogar die Be-
stimmung der „schärferen“ Kennzahl G für die sauerstoffhaltigen Oberflächen möglich. 
 
Die Werte der Kennzahlen C und G für die sauerstoffhaltigen Oberflächen lassen sich dahin-
gehend interpretieren, dass bei der Photofragmentierung der von diesen Oberflächen emittier-
ten borhaltigen Moleküle durch die Photonen des Excimerlasers deutlich mehr neutrale Bor-
Atome gebildet werden als einfach positiv geladene Bor-Ionen.  
 
Da die Wellenlängen des Farbstofflasersystems so gewählt wurden, dass eine resonante 
Nachionisierung von Bor-Atomen aus dem Grundzustand (2s22p 2Po1/2) erfolgt, kann das 
Verhältnis zwischen neutralen, atomaren Photofragmentierungsprodukten im Grundzustand 
und den positiv geladenen monoatomaren Bor-Ionen mit Hilfe der Kennzahlen C und G 
gemäß den Formeln (4.72) bzw. (4.74) abgeschätzt werden. Wie in Abschnitt 4.4.3, 
Abbildung 4.10 gezeigt wurde, ist die Anzahl der durch Prä-Fragmentierung durch den 
Excimerlaser gebildeten Bor-Atome im leicht angeregten Zustand 2s22p 2Po3/2 des Grund-
zustandsdubletts mindestens genauso hoch wie die Anzahl der durch Prä-Fragmentierung 
gebildeten Bor-Atome im Grundzustand 2s22p 2Po1/2. Zusätzlich wären eventuell auch noch 
höher angeregte Atome als Fragmentierungsprodukte denkbar. Daher ist der Anteil der 
gesamten neutralen atomaren Prä-Fragmentierungsprodukte bei der Wechselwirkung mit den 
Photonen des Excimerlasers mindestens zweimal so groß wie der Anteil der neutralen atoma-
ren Prä-Fragmentierungsprodukte im Grundzustand. Somit gilt im Falle von Bor1: 
 
 
0Anteil an Fragmentierung in atomare - Neutralteilchen 2 2
Anteil an Fragmentierung in positive -Ionen+




Die Anzahl der bei der Photofragmentierung durch den Excimerlaserstrahl generierten neutra-
len Bor-Atome ist demnach um mehr als den doppelten Wert der Kennzahl G höher als die 
Anzahl der bei der Photofragmentierung gebildeten, monoatomaren, positiv geladenen Bor-
Ionen. Im Falle der natürlich gewachsenen Oxidschicht werden also, grob abgeschätzt, mehr 
als zehnmal so viele atomare Neutralteilchen gebildet als einfach geladene Bor-Ionen. In 
Anlehnung an die in Kapitel 2.2.3 (Abbildung 2.6) dargestellte Klassifizierung des Photo-
                                                 
1 Die Kennzahl G erlaubt gemäß Formel (4.74) eine schärfere Abschätzung als die Kennzahl C. Daher gilt: 




fragmentierungsverhaltens verschiedener Moleküle können die in diesem Experiment bei der 
Wechselwirkung mit Photonen des Excimerlasers hauptsächlich fragmentierten (Oxid-)Mole-
küle daher der Klasse B zugeordnet werden, welche bei der Photofragmentierung zunächst 
bevorzugt in neutrale Produkte zerfallen. Diese Klassifizierung deckt sich mit den von  
Gedanken [84] formulierten Überlegungen, dass anorganische Verbindungen, wie Oxide, eher 
der Klasse B zuzuordnen sind.  
 
Trotz der großen Differenzen in den von den beiden sauerstoffhaltigen Oberflächen erzielten 
absoluten Ausbeuten weisen die Werte der Kennzahlen C und G für beide Oberflächen 
untereinander nur geringe Unterschiede auf. Dies lässt darauf schließen, dass in beiden 
Situationen jeweils die gleichen Arten von Molekülen durch den Excimerlaser unter Bildung 
von monoatomaren Produkten fragmentiert wurden. Die großen Unterschiede in den absolu-
ten Ausbeuten lassen allerdings darauf schließen, dass sich die Anzahl der von beiden 
Obenflächen unter gleichen Beschussbedingungen emittierten Moleküle dieser Arten bzw. 
deren Gesamtanteil am Sekundärteilchenfluss in beiden Situationen unterscheidet. So wäre 
die deutlich geringere Bor-Gesamtausbeute von der natürlich gewachsenen Oxidschicht 
dadurch erklärbar, dass von dieser Oberfläche im Vergleich zur vorbeschossenen Oberfläche 
unter Sauerstoffbegasung absolut betrachtet weniger Moleküle der Sorte emittiert werden, die 
bei der Wechselwirkung mit Photonen des Excimerlasers in atomare Produkte fragmentieren. 
Dagegen könnten beim Beschuss der natürlich gewachsenen Oxidschicht verstärkt größere 
Moleküle mit höherem Sauerstoffanteil zerstäubt werden, die bei der Wechselwirkung mit 
Photonen zu einem geringeren Maße atomisiert werden, jedoch eher in kleinere, neutrale oder 
negativ geladene Molekülfragmente zerfallen und daher nicht zu der im atomaren Massenka-
nal erfassten Bor-Ausbeute beitragen.  
 
Besondere Beachtung muss dem Wert der Kennzahl C für die vorbeschossene Referenz-
Oberfläche beigemessen werden, der mit 5,9 sogar noch über den Werten für die mehr oder 
weniger oxidierten Oberflächen liegt. Bei der vorbeschossenen Oberfläche ist eine Bestim-
mung des Anteils der Fragmentierungsprodukte an der durch den Excimerlaser erzielten 
Ausbeute nicht möglich (vgl. Bestimmung von Kennzahl F Abschnitt 4.3.3) und somit nicht 
sicher gestellt, dass die Voraussetzung 5 zur Interpretation von Kennzahl C erfüllt ist. Den-
noch gibt der Wert dieser Kennzahl Anlass zu den folgenden Überlegungen:  
 
Der aus Prä-Fragmentierungsprozessen stammende Anteil der Ausbeute des Farbstofflasers 
übersteigt die gesamte mit dem Excimerlaser erzielte Ausbeute um einen Faktor 5,9. Ur-
sprung dieser Prä-Fragmentierungsprodukte können sowohl polyatomare Bor-Cluster Bx, wie 
auch im Rahmen der Legierung gebildete Metallboride, wie FexBy, NixBy oder MoxBy sein, die 
von der Oberfläche des metallischen Glases emittiert werden, wie anhand der Sekundärionen-
analysen bereits gezeigt wurde (vgl. Abschnitt 4.1.4).  
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Der hohe Wert der Kennzahl C für die vorbeschossene Metalloberfläche lässt somit folgende 
Schlüsse zu: 
 
1. Für atomare Bor-Neutralteilchen ist die resonante Photoionisierungswahrscheinlich-
keit ( )0D B Bβ + +→?  bei der Wechselwirkung mit Photonen des Farbstofflasers signifi-
kant höher als die nichtresonante Photoionisierungswahrscheinlichkeit ( )0E B Bβ + +→?  
bei der Wechselwirkung mit Photonen des Excimerlasers. Daher könnte auch bei der 
Analyse der vorbeschossenen Metalloberfläche ein merklicher Anteil der durch den 
Excimerlaser induzierten Ausbeute ( )E LIY B+  aus der Photofragmentierung von poly-
atomaren Bor-Clustern oder Metallboriden stammen. Da diese Oberfläche bei der Be-
stimmung der Kennzahl F als Referenz-Oberfläche fungierte, hätte dies zur Folge, 
dass die Photofragmentierungsanteile an den durch den Excimerlaser induzierten Aus-
beuten ( )E LIY B+  von den sauerstoffhaltigen Oberflächen sogar noch deutlich höher 
wären, als sie mit Hilfe der Kennzahl F (nach unten) abgeschätzt wurden.  
 
2. Die Photofragmentierung von polyatomaren Bor-Clustern oder Metallboriden ist ge-
genüber der Nachionisierung bei der Wechselwirkung mit dem Excimerlaser der 
wahrscheinlichere Prozess. Dies kann aus der Tatsache geschlossen werden, dass bei 
SNMS-Analysen unter Verwendung des Excimerlasers nur vergleichsweise geringe 
Ausbeuten von polyatomaren Bor-Clustern oder Metallboriden detektiert wurden. 
 
3. Als Photofragmentierungsprodukte von polyatomaren Bor-Clustern oder Metallbori-
den werden deutlich mehr neutrale Atome als positiv geladene Bor-Ionen gebildet. Po-
sitiv geladene Bor-Ionen als Folge von Photofragmentierungsprozessen würden sofort 
extrahiert und damit zu der mit dem Excimerlaser gemessenen Ausbeute beitragen. 
Allein die Ausbeute an den durch die Prä-Fragmentierung gebildeten Neutralteilchen 
im elektronischen Grundzustand übersteigt jedoch die gesamte mit dem Excimerlaser 
erzielte Ausbeute um einen Faktor C = 5,9. Geht man auch in diesem Fall davon aus, 
dass beide elektronischen Zustände des Grundzustandsdubletts ungefähr gleich dicht 
bevölkert sind, liegt das Verhältnis zwischen neutralen und positiv geladenen Photo-
fragmentierungsprodukten deutlich über einem Wert von 2C = 11,8 und damit über 
den Werten von 2C = 8,4 bzw. 2C = 9,6, die für die beiden sauerstoffhaltigen Oberflä-
chen bestimmt wurden. Ein solches Fragmentierungsmuster ließe sich durch den im 
Vergleich zu den Bor-Oxiden weniger ionischen Charakter der Bindungsverhältnisse 





4.4.5 Analysen mit zeitlich getrennter Extraktion bei Eisen und  
Gadolinium 
 
Im Gegensatz zur Situation bei Bor sind im Falle von Eisen und Gadolinium die im vorigen 
Abschnitt postulierten Voraussetzungen zur Interpretation der Kennzahlen nicht in jedem Fall 
erfüllt. Insbesondere ist der zur genauen Bestimmung des Prä-Fragmentierungsanteils erfor-
derliche Unterschied zwischen der Nachionisierungswahrscheinlichkeit für atomare Neutral-
teilchen bei der Analyse mit dem Farbstoff- und Excimerlasersystem (Voraussetzung 1) im 
Falle von Eisen und Gadolinium nicht gegeben, was Konsequenzen für eine kombinierte 
Analyse mit beiden Lasersystemen hat. Dennoch kann der im vorigen Abschnitt vorgestellte 
Formalismus, zumindest im Falle von Eisen, mit einigen Einschränkungen zur Charakterisie-
rung der Sekundärteilchenflusszusammensetzung herangezogen werden. Bei der Analyse von 
Gadolinium hingegen ist die Trennung der verschiedenen Signale durch die zeitlich versetzte 
Extraktion aufgrund der geringen Massenauflösung des Spektrometers stark limitiert.  
 
 
Eisen: Konkurrierende resonante und nichtresonante Nachionisierung 
  
Am Beispiel von Eisen kann deutlich gemacht werden, dass der bei Bor beobachtete Effekt 
der zusätzlichen Ionenbildung durch Prä-Fragmentierung durch die konkurrierende resonante 
und nichtresonante Nachionisierung atomarer Neutralteilchen überlagert werden kann. Im 
Gegensatz zu Bor liegen bei Eisen die Ionisierungswahrscheinlichkeiten für die nichtresonan-
te Nachionisierung mit dem Excimerlaser und für die resonante Nachionisierung mit dem 
Farbstofflaser in ähnlichen Größenordnungen (vgl. Tabelle 4.5 in Abschnitt 4.3.2). Daher ist 
im Falle von Eisen die erste Voraussetzung zur Interpretation der Kennzahlen nicht erfüllt, 
nämlich dass die Nachionisierungswahrscheinlichkeit für atomare Fe-Neutralteilchen im 
Grundzustand ( )01 [1]E Fe Feβ + +→  bei Wechselwirkung mit Photonen des Excimerlasersystems 
klein ist im Verhältnis zur (resonanten) Nachionisierungswahrscheinlichkeit ( )01 [1]D Fe Feβ + +→  
bei der Wechselwirkung mit Photonen des Farbstofflasersystems. Daher steht bei Eisen nach 
dem Ende des Excimerlaserpulses eine große Anzahl an atomaren Neutralteilchen nicht mehr 
für weitere Wechselwirkungen mit dem Farbstofflaserstrahl zur Verfügung, da diese bereits 
durch Photonen des Excimerlasers nachionisiert wurden.  
 
Bei den kombinierten Analysen, die an den Eisenoberflächen unter Verwendung der zeitlich 
getrennten Extraktion mit beiden Lasersystemen durchgeführt wurden, ist daher die Anzahl 
der durch den Excimerlaser bereits nachionisierten und somit beim Eintreffen des Farbstoffla-
serpulses nicht mehr im Wechselwirkungsvolumen des Farbstofflasers zur Verfügung stehen-
den atomaren Neutralteilchen im Grundzustand größer als die Anzahl der durch Prä-Frag-
mentierung zusätzlich gebildeten Neutralteilchen, so dass durch den vorherigen Excimerbe-
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schuss eine Reduktion der durch den Farbstofflaser generierten Ionenausbeute erfolgt 
(Abbildung 4.13).  
 
 ( ) ( )( ) ( )D DLI mit E LI ohne EY Fe Y Fe+ +<  (4.77) 
 
Dies gilt sowohl bei der Analyse der vorbeschossenen Oberfläche ohne Sauerstoffexposition, 
als auch bei der Analyse unter Sauerstoffbegasung. Allerdings sind dennoch Unterschiede 
zwischen den Analysen mit und ohne Sauerstoffbegasung zu beobachten. So steigt das Ver-
hältnis Q zwischen der Farbstofflaserausbeute mit und ohne vorherigem Excimerlaserbe-
schuss von 0,60 für die freigeschossene Oberfläche auf 0,70 unter dem Einfluss von Sauer-
stoff an, so dass auch für dieses Probensystem auf einen im Vergleich zur vorbeschossenen 
Oberfläche erhöhten Anteil von solchen atomaren Neutralteilchen im Grundzustand geschlos-
sen werden kann, die durch eine Prä-Fragmentierung durch den Excimerlaser erzeugt wurden. 
Auch bei Eisen deuten somit die Werte von Q auf eine Erhöhung des molekularen Anteils 




































( )SIY Fe+ ( )E LIY Fe+ ( )( )D LI ohne EY Fe+
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Abbildung 4.13: Einfluss von Sauerstoff auf die Sekundärionen- und die durch den Excimerlaser induzierte 
Ausbeute, sowie auf die durch den Farbstofflaser induzierte Ausbeute des Elements Eisen mit 
und ohne Excimerlaservorbeschuss bei der Analyse einer durch Ionenbeschuss gereinigten Ei-
senoberfläche 
 
Kennzahlen der Messmethode III 
 
Vorbeschuss Sp-Quelle Sauerstoff H M C F G 
× × – -66 % -0,4 -0,8 Referenz  n. def. 
× × O2-Begasung -42 % -0,3 -0,2 70 % -0,3 
 
Tabelle 4.9: Kennzahlen der Messmethode III (ohne Korrektur) für das Element Eisen bei der Analyse 




Bei der Betrachtung der für die Analysen der Eisenoberfläche bestimmten Kennzahlen 
(Tabelle 4.9) wird deutlich, dass aufgrund der nicht erfüllten Voraussetzung 1 eine Interpreta-
tion der Kennzahlen bei Eisen in der im vorigen Abschnitt im Falle von Bor demonstrierten 
Weise nicht möglich ist, da die Differenz der Farbstofflaserausbeuten mit und ohne Excimer-
laservorbeschuss nicht der durch die Prä-Fragmentierung von Molekülen generierten Ionen-
ausbeute entspricht. 
 
 ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )D D DLI mit E LI ohne E LI Prä-FragY Fe Y Fe Y Fe+ + +− ≠  (4.78) 
 
Eine Interpretation der Kennzahlen M, C, H und G zur Charakterisierung der Anteile ver-
schiedener Ionenbildungsmechanismen an den detektierten Ausbeuten kann bei Eisen daher 
nur erfolgen, wenn es möglich ist, eine Korrektur durchzuführen, die den Effekt der Entlee-
rung des Wechselwirkungsvolumens durch die Nachionisierung atomarer Fe-Neutralteilchen 
durch den vorangegangenen Excimerlaserpuls berücksichtigt. Bei dieser Korrektur wurde 
wieder die saubere vorbeschossene Eisenoberfläche ohne Sauerstoffbegasung als Referenz-
Oberfläche gewählt, da diese am ehesten dem Idealfall einer rein atomar emittierenden Ober-
fläche entspricht.  
 
Der Wert des Quotienten  












+= =  (4.79) 
 
für diese Referenz-Oberfläche wurde zur Korrektur der durch den Farbstofflaser bei der 
separaten Messung ohne Excimerlaser erzielten Ausbeute verwendet: 
 
 ( ) ( )( )( ) *D korr Ref D LI ohne ELI ohne EY Fe Q Y Fe+ +=  (4.80) 
 
Mithilfe der auf diese Weise korrigierten Ausbeute ( )( )D korrLI ohne EY Fe+  kann abgeschätzt werden, 
wie hoch die durch den Farbstofflaser induzierte Ausbeute von der Oberfläche unter Sauer-
stoffbegasung wäre, wenn die Wechselwirkung mit den Photonen des Excimerlasers nur zu 
einer Reduzierung der Anzahl der im Ionisierungsvolumen verbliebenen atomaren Neutral-
teilchen geführt hätte, jedoch durch Photofragmentierungsprozesse keine zusätzlichen Neu-
tralteilchen gebildet worden wären. Für die durch Prä-Fragmentierung generierte Ionenaus-
beute ergibt sich somit: 
 
 ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )D D D korrLI Prä-Frag LI mit E LI ohne EY Fe Y Fe Y Fe+ + +≈ −  (4.81) 
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Unter Verwendung der korrigierten Ausbeute ( )( )D korrLI ohne EY Fe+  anstelle von ( )( )D LI ohne EY Fe+  
ergeben sich die in Tabelle 4.10 dargestellten korrigierten Kennzahlen, die zumindest einen 
groben Vergleich der Sekundärteilchenemission von der vorbeschossenen Eisenoberfläche 
mit und ohne Sauerstoffbegasung ermöglichen. 
 
 
Vorbeschuss Sp-Quelle Sauerstoff H M C F G 




per Def. Referenz  n. def. 
× × O2-Begasung 6 % 0,2 0,1 70 % 0,1 
 
Tabelle 4.10: Versuch einer Korrektur der Kennzahlen der Messmethode III für Eisen unter Anwendung der  
Formeln (4.80) und (4.81) 
 
Die korrigierten Kennzahlen zeigen, dass auch bei Eisen eine Erhöhung des molekularen 
Anteils ϕmol erfolgt (vgl. Kennzahl M). Der Anteil der durch die resonante Nachionisierung 
von Photofragmentierungsprodukten generierten Ionen an der Farbstofflaserausbeute (Kenn-
zahl H) ist allerdings bei Eisen auch für die sauerstoffbegaste Oberfläche deutlich geringer als 
bei Bor. 
 
Diese Unterschiede können auf zweierlei Ursachen zurückgeführt werden. Ein Erklärungsan-
satz wäre, dass die Photofragmentierungswahrscheinlichkeit in atomare Neutralteilchen 
( )0 0ΓE mx x→?  bei der Wechselwirkung mit Photonen des Excimerlasers bei Eisen geringer 
wäre als bei Bor. Auch der im Vergleich zu den Analysen bei Bor niedrige Wert der Kennzahl 
M bei den Analysen von Oberflächen unter Sauerstoffbegasung könnte auf eine geringere 
Wahrscheinlichkeit für die Bildung atomarer Neutralteilchen bei der Photofragmentierung 
eisenhaltiger Moleküle zurückgeführt werden. Hierfür sprächen auch die Werte der Kennzah-
len C und G, die nahe legen, dass das Verhältnis zwischen neutralen und geladenen atomaren 
Photofragmentierungsprodukten bei der Wechselwirkung mit Photonen des Excimerlasers bei 
Eisen im Gegensatz zur Situation bei Bor deutlich stärker zugunsten des geladenen Anteils 
verschoben zu sein scheint.  
 
Eine andere Möglichkeit bestünde darin, dass bei der Photofragmentierung eisenhaltiger 
Moleküle zunächst zwar atomare Neutralteilchen gebildet würden, diese jedoch aufgrund der 
im Vergleich zu Bor höheren Nachionisierungswahrscheinlichkeit in ihrer Mehrzahl noch 
während der Laserpulsdauer des Excimerlaserpulses nachionisiert würden. In beiden Fällen 
würden Änderungen zwischen molekularem und atomarem Anteil bei Eisen nur zu verhält-
nismäßig geringen Verschiebungen der Kennzahlen führen. Aufgrund der relativ geringen 
Unterschiede zwischen resonanter und nichtresonanter Nachionisierungswahrscheinlichkeit 
kann die Frage nach dem bevorzugten Ladungszustand der atomaren Photofragmentierungs-





Gadolinium: Versuch der zeitlichen Trennung der Signale 
 
Im Gegensatz zur Situation bei Bor und Eisen gestaltet sich eine Analyse mit zeitlich getrenn-
ter Extraktion mit der zur Interpretation der Kennzahlen erforderlichen experimentellen 
Genauigkeit bei Gadolinium als schwierig. Der Grund hierfür ist in der im Massenbereich von 
Gadolinium zu geringen Massenauflösung der verwendeten Laser-SNMS-Apparatur zu finden 
(vgl. Kapitel 3.1.3). Die vergleichsweise geringe Massenauflösung führt dazu, dass sich die 
Signale der zu unterschiedlichen Zeiten extrahierten Ionen der sieben verschiedenen Gadoli-
niumisotope im Massenspektrum überlagern. Daher kann eine zeitliche Trennung zwischen 
den durch den Excimer- und den Farbstofflaser generierten Signalintensitäten nur durch einen 
Vergleich verschiedener Isotope erfolgen, da nur die durch den Excimerlaser induzierten 
Signale der leichten Isotope 152Gd und 154Gd nicht mit den übrigen Signalen überlagert sind 
(Abbildung 4.14). Aufseiten der schweren Isotope kann nur das durch den Farbstofflaser 
induzierte Signal des Gadoliniumisotops mit der höchsten Masse, 160Gd, überlagerungsfrei 
detektiert werden. Zusätzlich mindert der im hinteren Teil des Massenspektrums stärkere 
Untergrund die Genauigkeit der Analyse, so dass für Gadolinium hier nur die prinzipielle 








































Flugzeit (a. u.) Farbstofflaser an
Excimerlaser aus
( )152 154&E LIY Gd + ( )160( )D LI ohne EY Gd +
( )160( )D LI mit EY Gd +
 
Abbildung 4.14: Versuch einer zeitlichen Trennung der Signale bei Gadolinium durch die Erfassung der durch 
den Excimerlaser induzierten Signale der leichten Gd-Isotope 152Gd und 154Gd und der durch 
den Farbstofflaser induzierten Ausbeute des schweren Gd-Isotops 160Gd 
 
Trotz der oben genannten Einschränkungen zeigt die Analyse der vorbeschossenen Gadolini-
umoberfläche, dass auch hier, ähnlich wie bei der Eisenoberfläche eine Reduzierung des 
Farbstofflasersignals durch den Excimerlaservorbeschuss erfolgt. Auch hier wird also eine 
Ausdünnung der Dichte an atomaren Sekundärneutralteilchen durch die vorherige Nachioni-
sierung durch den Excimerlaser beobachtet, die, zumindest für den Fall der vorbeschossenen 
Oberfläche, gegenüber der Prä-Fragmentierung überwiegt. 
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4.4.6 Kombinierte Analyse ohne zeitlich getrennte Extraktion: 
Kennzahlen der Messmethode IV  
 
Am Beispiel der im vorigen Abschnitt geschilderten Analyse von Gadolinium wird deutlich, 
dass die zeitliche Trennung von Sekundärionen-, Excimer- und Farbstofflasersignal nicht in 
jeder Analysesituation sinnvoll sein kann. So muss bei Verwendung des in Abschnitt 4.4.1 
beschriebenen Timing-Schemas gewährleistet sein, dass die Trennung der drei unterschiedli-
chen Signale im Massenspektrum ohne Interferenzen mit anderen Signalen möglich ist. Des 
Weiteren erfordert eine solche Signaltrennung aufgrund der benötigten Zeitdifferenz zwischen 
dem Einschaltzeitpunkt der Extraktionsspannung und dem Eintritt des gepulsten Farbstoffla-
serstrahls ins Ionisierungsvolumen die Verwendung langer Primärionenpulse und damit even-
tuell eine Verlängerung der Primärionenpulsdauer über den Einschaltzeitpunkt der Extraktion 
hinaus oder es müssen Ausbeuteverluste hingenommen werden, da bis zum Eintritt des 
Farbstofflasers eine Vielzahl der neutralen Sekundärteilchen das Ionisierungsvolumen bereits 
verlassen hat.  
 
PI Pulse (50 ns - several µs)
resonant Laser Pulse (3.5 ns)
Extraction (8 µs)
Dual-BeamSputter Gun (several ms)
non resonant Laser Pulse (10 ns)
Timing Scheme A 
t  
Abbildung 4.15: Timing-Schema für die kombinierte Analyse mit Excimer- und Farbstofflaser ohne zeitlich 
getrennte Extraktion 
 
Um Interferenzen im Massenspektrum zu vermeiden und trotzdem auch bei einem „norma-
len“ zeitlichen Ablauf der Analyse zusätzliche Informationen über die Zusammensetzung des 
Sekundärteilchenflusses zu erschließen, könnten für eine Vielzahl von Analysesituationen 
kombinierte Analysen unter Verwendung beider Lasersysteme auch ohne zeitlich getrennte 
Extraktion sinnvoll sein. Für solche Analysen kann der zeitliche Ablauf (Abbildung 4.15) des 
Primärionenpulses, der beiden Laserpulse und der Einschaltzeitpunkt der gepulsten Extrak-
tionsspannung so aufeinander abgestimmt werden, dass sich die Pulse beider Laserstrahlen im 
Wechselwirkungsvolumen mit der zerstäubten Sekundärteilchenwolke zeitlich so überlagern, 
dass beide Laserpulse zum gleichen Zeitpunkt enden und direkt im Anschluss an beide 
Laserpulse die Extraktionsspannung eingeschaltet wird. Da die Pulsdauer des Excimerlaser-
systems 10 ns beträgt, die des Farbstofflasersystems jedoch nur 3,5 ns, erreichen die ersten 
Photonen im Puls des Excimerlasersystems das Wechselwirkungsvolumen einige Nanosekun-
den vor denen des Farbstofflasersystems, so dass eine Prä-Fragmentierung immer noch 
möglich ist. Auch wenn die höchsten Ausbeutesteigerungen bei etwas größeren Zeitdifferen-




geringe Zeitdifferenzen zwischen dem Beginn des Excimerlaser- und des Farbstofflaserpulses 
für die Photofragmentierung und die sich evtl. anschließenden Relaxationsprozesse immer 
noch ausreichen, um eine große Anzahl von Prä-Fragmentierungsprodukten durch den Farb-
stofflaser nachzuionisieren. Bei der Verwendung eines Timing-Schemas, bei dem sich beide 
Laserpulse in der beschriebenen Weise überlagern, können die Länge und der zeitliche Ab-
stand des Primärionenpulses von den Laserpulsen, sowie der Einschaltzeitpunkt der gepulsten 
Extraktion so gewählt werden, dass sämtliche Ionen gleicher Masse zeitgleich extrahiert 
werden und somit eine möglichst hohe Sensitivität erreicht wird.  
 
 
Theoretische Beschreibung der erzielbaren Ausbeuten und Definition der Kennzahlen 
 
Auch bei der zeitgleichen Extraktion aller durch die verschiedenen Bildungsmechanismen 
generierten Ionen besteht die Möglichkeit, durch Vergleich verschiedener Messungen unter 
Variation der Laserparameter Kennzahlen zur Charakterisierung der Sekundärteilchenflusszu-
sammensetzung zu bestimmen, um Änderungen der Sekundärteilchenflusszusammensetzung, 
wenn auch nicht unter optimalen Bedingungen, quantitativ beschreiben zu können.  
 
 
a) Messungen zur Bestimmung der Kennzahlen 
 
Zur Berechnung der unter diesen Bedingungen bestimmbaren Kennzahlen wurden an jedem 
Probensystem vier Messungen unter identischen Beschussbedingungen und Spektrometer-
einstellungen durchgeführt.  
 
1. SIMS Messung ohne Laser zur Bestimmung von ( )SIY x+  
  
2. Laser-SNMS Messung nur mit Farbstofflaser zur Bestimmung von ( )D GESY x+  
   
3. Laser-SNMS Messung nur mit Excimerlaser zur Bestimmung von ( )E GESY x+  
 
4. Laser-SNMS Messung mit Excimer- und Farbstofflaser zur Bestimmung 
von ( )E D GESY x+ +  
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Aufgrund der zeitlichen Überschneidung der Pulse beider Lasersysteme muss für die theoreti-
sche Beschreibung der bei einer solchen kombinierten Messung (4) erzielten Gesamtausbeute 
( )E D GESY x+ + nicht nur, wie in Abschnitt 4.4.1, der Einfluss des Excimerlaserpulses auf die mit 
dem Farbstofflaser erzielte Ausbeute berücksichtigt werden, sondern ebenso etwaige Einflüs-
se des Farbstofflasers auf die durch den Excimerlaser generierte Ionenausbeute. Dies kann 
analog zu der in Abschnitt 4.4.1 beschriebenen Weise durch die Einführung der zusätzlichen 
Matrix-Operatoren ( )?D xΦ , ( )?D mxΩ  und ( )0?D E x− ∆  erfolgen.    
 
Für die erzielte Gesamtausbeute bei einer Analyse mit sich zeitlich überlappenden Excimer- 
und Farbstofflaserpulsen ergibt sich:  
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ){ } ( ) ( )E D K E DGES SP at IY x Y x c x x x L x L x T x D xϕ α+ + + + +⎡ ⎤= + +⎣ ⎦  (4.82) 
 
Hierbei wird der Anteil der durch den Excimerlaser generierten Ionen mit ( )EL x  beschrieben. 
 
 ( )
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Für den Anteil der durch den Farbstofflaser gebildeten Ionen ( )DL x  ergibt sich: 
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Da eine Überschneidung beider Laserpulse nur im letzten Drittel des Excimerlaserpulses 
erfolgt und da der Einfluss der Strahlen des Farbstofflasers auf die Sekundärteilchenflusszu-
sammensetzung mit Ausnahme der hohen Nachionisierungswahrscheinlichkeit für atomare 
Neutralteilchen im Vergleich zu derjenigen des Excimerlaserstrahls gering ist, dürfte der 
Einfluss des Farbstofflasers auf die durch den Excimerlaser generierte Ionenausbeute ver-
gleichsweise gering sein. Insbesondere der Anteil an Prä-Fragmentierung durch den Farbstoff-
laser ( )0 0→?D Prä-FragP mx x  dürfte im Vergleich zu dem Anteil der Prä-Fragmentierung durch 
den Excimerlaser kaum ins Gewicht fallen. 
 
 
b) Berechnete Ausbeuten 
 
Die durch Wechselwirkungen mit den Photonen der einzelnen Laserstrahlen induzierten 
Ausbeuten lassen sich durch Abzug der gemessenen Sekundärionenausbeute berechnen: 
 
 ( ) ( ) ( )D DLI GES SIMSY x Y x Y x+ + += −  (4.85) 
 ( ) ( ) ( )E ELI GES SIMSY x Y x Y x+ + += −  (4.86) 
 ( ) ( ) ( )E D E DLI GES SIMSY x Y x Y x+ + + + += −  (4.87) 
 
 
Definition der Kennzahlen der Messmethode IV  
 
Mithilfe der beiden folgenden Kennzahlen können auch bei Analysen mit zeitgleicher Extrak-
tion die Verschiebungen der Anteile der unterschiedlichen photoinduzierten Ionenbildungs-
mechanismen quantitativ erfasst werden, um damit Änderungen in der Sekundärteilchenfluss-
zusammensetzung des Elements x in Abhängigkeit von der chemischen Situation an der 
Probenoberfläche zu charakterisieren.  
 
 ( ) ( ) ( )( )




Y x Y x Y x
P
Y x
+ + + +
+ +
⎡ ⎤− +⎣ ⎦=  (4.88) 
 







Y x Y x
+ +
+ += +  (4.89) 
 
Das Vorzeichen der Kennzahl P zeigt dabei an, ob bei einer kombinierten Analyse mit beiden 
Lasersystemen mehr (positives Vorzeichen von P) oder weniger (negatives Vorzeichen von 
P) Ionen x+ generiert werden als bei der Summation der Ionenausbeuten zweier Einzelanaly-
sen mit den beiden Lasersystemen. Der Betrag der Kennzahl P setzt den Wert der Differenz 
zwischen der Ionenausbeute bei der kombinierten Analyse und der Summe der Ionenausbeute 
der Einzelanalysen ins Verhältnis zu der Ionenausbeute bei der kombinierten Analyse. Unter 
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der Voraussetzung, dass sich die Nachionisierungswahrscheinlichkeiten für atomare Neutral-
teilchen des betrachteten Elements x für die resonante Nachionisierung mit dem Farbstoffla-
sersystem und die nichtresonante Nachionsierung mit dem Excimerlasersystem deutlich 
unterscheiden, ermöglicht das eine prozentuale Angabe des Anteils der durch Prä-
Fragmentierungsprozesse generierten Ionen. Liegen die Nachionisierungswahrscheinlichkei-
ten für Excimer- und Farbstofflaser in der gleichen Größenordnung, ist der Betrag der Kenn-
zahl P vom Verhältnis zwischen der Reduktion der atomaren Sekundärneutralteilchen im 
Wechselwirkungsvolumen des Farbstofflasers durch die vorherige Nachionisierung durch 
Photonen des Excimerlasers und der zusätzlichen Bildung atomarer Neutralteilchen durch die 
Prä-Fragmentierung molekularer Sekundärteilchen bestimmt.  
 
Die Kennzahl S beschreibt das Verhältnis zwischen der Ionenausbeute der kombinierten 
Analyse und der Summe der Ionenausbeuten der jeweiligen Einzelanalysen. Die Kennzahlen 
S und P können somit beide zur Charakterisierung des Verhältnisses zwischen dem molekular 
und dem atomar emittierten Sekundärteilchenflussanteil herangezogen werden.  
 
Die laserinduzierten Ausbeuten der kombinierten Analysen mit beiden Lasersystemen ohne 
zeitlich getrennte Extraktion ( )+ +E D LIY x  für die unterschiedlich stark oxidierten metallischen 
Oberflächen der drei betrachteten Elemente sind in Abbildung 4.16 im Vergleich zur Summe 
der laserinduzierten Ausbeuten der Einzelanalysen ( )+E LIY x  und ( )+D LIY x  dargestellt. Die 




Kennzahlen der Messmethode IV 
  
Vorbeschuss Sp-Quelle Sauerstoff P S 
Bor (metallische Glaslegierung) 
× × –   8 %  1,09 
× × O2-Begasung 39 % 1,64 
– – nat. Oxid  62 % 2,63 
Eisen 
× × – -28 % 0,78 
× × O2-Begasung -16 % 0,86 
– – nat. Oxid    -9 % 0,91 
Gadolinium 
× × – -28 % 0,78 
× × O2-Begasung   21 % 1,26 
 
Tabelle 4.11: Kennzahlen der Messmethode IV zur Charakterisierung der Sekundärteilchenflusszusammen-
setzung der Elemente Bor, Eisen und Gadolinium bei der Analyse unterschiedlich stark oxi-
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Abbildung 4.16: Vergleich der laserinduzierten Ausbeuten einer kombinierten Analyse mit Excimer- und Farb-
stofflaser bei zeitgleicher Extraktion E+DY(x+) mit der Summe der laserinduzierten Ausbeute bei 
Einzelanalysen EY(x+) + DY(x+) mit den entsprechenden Lasersystemen bei der Analyse  
unterschiedlich stark oxidierter Metalloberflächen für die Elemente Bor, Eisen und Gadolinium  
( ) ( )E DLI LIY xY x ++ +( )E D LIY x+ +
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Auch ohne zeitlich getrennte Extraktion macht bei der kombinierten Analyse der metallischen 
Glaslegierung mit beiden Lasersystemen sich der unterschiedliche Einfluss der Prä-
Fragmentierung, in Abhängigkeit von der Sauerstoffkonzentration an der Oberfläche, deutlich 
bemerkbar. Zwar ist für alle drei Situationen die Ausbeute unter zeitgleicher Verwendung 
beider Laser E D LIY+  größer1 als die Summe der Einzelausbeuten E DLI LIY Y+ (Abbildung 4.16), 
das Maß dieser Überhöhung ist jedoch stark von der chemischen Situation der Oberfläche 
beeinflusst, wie an der Betrachtung der Kennzahl S deutlich wird (Tabelle 4.11). So ist bei der 
durch Ionenbeschuss gereinigten Referenzoberfläche ohne die Anwesenheit von Sauerstoff 
die Ausbeute mit beiden Lasersystemen nur leicht (ca. 9 %) höher als die Summe der beiden 
Einzelmessungen (Kennzahl S = 1,09). Unter dem Einfluss von Sauerstoff erhöht sich auf-
grund der verstärkten Emission molekularer Sekundärteilchen der Anteil der Ionen an der im 
Massenkanal des Elements x detektierten Gesamtausbeute, die durch die resonante Nachioni-
sierung atomarer Prä-Fragmentierungsprodukte gebildet werden und die daher nur bei der 
kombinierten Analyse mit beiden Lasersystemen detektiert werden können. Daher steigt der 
Wert der Kennzahl S unter Sauerstoffbegasung auf 1,64 und für das natürlich gewachsene 
Oxid bis auf 2,63 an. Da sich im Falle von Bor die Nachionisierungswahrscheinlichkeiten für 
Excimer- und Farbstofflaser deutlich unterscheiden (vgl. Abschnitt 4.3.2) kann der Anteil der 
aus Prä-Fragmentierungsprozessen gebildeten Ionen an der gesamten laserinduzierten Aus-
beute mithilfe der Kennzahl P abgeschätzt werden. Liegt er für die freigeschossene Oberflä-
che nur bei ca. 8 %, so steigt er unter dem Einfluss von Sauerstoff auf ca. 39 % bzw. auf 
ca. 62 % für das natürlich gewachsene Oxid an.  
 
 
Eisen und Gadolinium 
 
Im Falle von Eisen ist, wie in Abschnitt 4.4.5 gezeigt wurde, der Effekt der zusätzlichen 
Ionenbildung durch die Kombination von Photofragmentierungs- und Nachionisierungspro-
zessen von der Konkurrenz zwischen resonanter und nichtresonanter Nachionisierung atoma-
rer Neutralteilchen überlagert. Aus der Betrachtung des Quotienten der von der Referenz-
Oberfläche bei den separaten Analysen mit Excimer- und Farbstofflaser erhaltenen laserindu-
zierten Ausbeuten, ( ),E LI RefY Fe+  und ( ),D LI RefY Fe+ , kann das Verhältnis zwischen der Ionisie-
rungswahrscheinlichkeit für die nichtresonante Nachionisierung mit dem Excimerlaser und 
der Ionisierungswahrscheinlichkeit für die resonante Nachionisierung mit dem Farbstofflaser 
abgeschätzt werden (vgl. Tabelle 4.5 in Abschnitt 4.3.2): 
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Bei einer Überlagerung der Pulse beider Lasersysteme werden daher, statistisch betrachtet, 
zwei von drei nachionisierten Eisen-Atomen durch die Wechselwirkung mit Photonen des 
Farbstofflasers und jedes dritte durch die Wechselwirkung mit Photonen des Excimerlasers 
nachionisiert. Die atomaren Neutralteilchen, die durch Photonen des einen oder des anderen 
Lasers nachionisiert wurden, stehen nicht mehr für weitere Wechselwirkungen mit dem 
jeweils anderen Laserstrahl zur Verfügung. Werden hingegen die Ausbeuten von zwei separa-
ten mit jeweils einem Lasersystem durchgeführten Messungen addiert, wird diese Ausdün-
nung an atomaren Neutralteilchen im Ionisierungsvolumen nicht berücksichtigt. Falls diese 
durch die konkurrierende Nachionisierung hervorgerufene Ausdünnung an atomaren Neutral-
teilchen im Ionisierungsvolumen die Anzahl der durch zusätzliche Ionenbildungsprozesse 
unter Beteiligung beider Laserstrahlen über kombinierte Photofragmentierungs- und Nachio-
nisierungsprozesse generierten Ionen übersteigt, ist die Summe der laserinduzierten Ausbeu-
ten der beiden separaten Analysen mit den einzelnen Lasersystemen höher als die laserindu-
zierte Ausbeute bei einer kombinierten Analyse mit beiden Lasersystemen (Abbildung 4.16). 
In diesem Fall ist die Kennzahl P negativ bzw. der Wert der Kennzahl S kleiner als 1 (Tabelle 
4.11). 
 
Bei der vorbeschossenen Eisenoberfläche ist ein solcher Ausdünnungseffekt deutlich zu 
beobachten. Auch bei der vorbeschossenen Eisenoberfläche unter Sauerstoffbegasung über-
wiegt noch dieser Ausdünnungseffekt, jedoch steigt durch die Erhöhung des molekularen 
Anteils im Sekundärteilchenfluss ( )mol Feϕ  der Anteil der zusätzlich generierten Ionen etwas 
an, so dass ein Anstieg der Kennzahlen P und S zu verzeichnen ist.  
 
Die kombinierten Analysen mit beiden Lasersystemen bei Gadolinium machen deutlich, dass 
sich beim Nachweis desselben Elements aus unterschiedlichen chemischen Matrizes die 
Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses bezüglich des atomar emittierten Anteils ϕat 
und des molekular emittierten Anteils ϕmol derartig stark ändern kann, dass in dem einen Fall 
der Effekt der Ausdünnung an atomaren Neutralteilchen im Ionisierungsvolumen, in dem 
anderen Fall der Effekt der zusätzlichen Ionenbildung durch die resonante Nachionisierung 
atomarer Photofragmentierungsprodukte dominiert. Bei der Analyse der vorbeschossenen 
Gadoliniumoberfläche überwiegt die atomare Emission. Da die Ionisierung von Gadolinium 
bei der Wechselwirkung mit Laserstrahlung des Excimerlasers der Wellenlänge 193 nm über 
einen Einphotonenprozess erfolgen kann, dominiert bei der Analyse dieser Oberfläche der 
Effekt der Ausdünnung und die Summe der laserinduzierten Ausbeuten der separaten Analy-
sen mit den jeweiligen Lasersystemen ( ) ( )E DLI LIY Gd Y Gd+ ++  ist höher als die Ausbeute 
( )E D LIY Gd+ +  bei der kombinierten Analyse. Die Kennzahl P ist daher negativ.  
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Bei der Analyse der metallischen Oberfläche unter Sauerstoffbegasung nimmt der Anteil des 
in molekularer Form emittierten Gadoliniums so stark zu, dass sich die Ausbeuteverhältnisse 
umkehren und die Kennzahl P einen positiven Wert annimmt. Unter der Annahme, dass auch 
im Falle von Gadolinium die zusätzlich gebildeten Ionen durch die Prä-Fragmentierung 
molekularer Sekundärteilchen bei der Wechselwirkung mit Photonen des Excimerlasers und 
die anschließende resonante Nachionisierung dieser neu generierten atomaren Neutralteilchen 
durch die Photonen des Farbstofflasersystems entstehen, hat ein positiver Wert der Kennzahl 
P im Umkehrschluss zur Folge, dass die Photonendichte im Wechselwirkungsvolumen der 
Sekundärteilchenwolke mit dem Excimerlaser nicht hoch genug ist, um alle neutralen, atoma-
ren Photofragmentierungsprodukte anschließend innerhalb der noch verbleibenden Laserpuls-
dauer durch Absorption eines weiteren Photons nichtresonant zu ionisieren, obwohl die 





5 ANWENDUNG DER METHODIK  
 
Im folgenden Kapitel wird am Beispiel von Analysen unterschiedlicher Probensysteme aus 
den verschiedensten Anwendungsgebieten der Sekundärteilchenmassenspektrometrie gezeigt, 
dass die im vorigen Kapitel vorgestellte Methodik zur Charakterisierung der Sekundärteil-
chenflusszusammensetzung prinzipiell unabhängig vom untersuchten Probensystem ist. Dabei 
wird mit der resonanten Komponentenausbeute eines Elements x eine durch Analysen mit 
dem Farbstofflasersystem bestimmbare Kenngröße eingeführt, mit der die Emission atomarer 
Neutralteilchen des entsprechenden Elements von unterschiedlichen Probensystemen mitein-
ander verglichen werden kann. Anhand von ausgewählten Analysen metallischer und nicht 
metallischer Probensysteme soll ebenso dargelegt werden, dass der Vergleich der laserindu-
zierten Ausbeuten von Excimer- und Farbstofflaser Informationen über das Verhältnis zwi-
schen atomarer und molekularer Emission des betrachteten Elements liefern kann. Darüber 
hinaus wird diskutiert, inwieweit bei stark molekular emittierenden Probensystemen Ausbeu-
testeigerungen durch die kombinierte Analyse mit beiden Lasersystemen zu erreichen sind. 
 
 
5.1 BOR UND GADOLINIUM IN UNTERSCHIEDLICHEN MATRIZES 
 
5.1.1 Borhaltige Probensysteme 
 
Um die Unabhängigkeit der Methodik von der Art des Probensystems zu demonstrieren, 
wurden verschiedenste borhaltige Materialien untersucht. Neben der in Kapitel 4.1.1 be-
schriebenen metallischen Glaslegierung, wurde elementares Bor in heiß gepresster Form 
(Firma „Goodfellow“), Borosilikatglas1 (Typ „Borofloat“, Firma „Schott, Mainz“), sowie in 
einigen Untersuchungen auch Orthoborsäure (H3BO3) verwendet, die an Luft auf der Oberflä-
che eines Silizium-Plättchens eingetrocknet wurde. Bei den Analysen mit dem Farbstofflaser-
system wurden darüber hinaus auch Probensysteme untersucht, bei denen das Element Bor in 
einer Kalzitmatrix vorlag, wobei sowohl synthetisch erzeugtes Kalzit zur Verfügung stand, 
bei dessen Synthetisierung Bor homogen verteilt in einer definierten Konzentration von 
1000 ppm eingebaut wurde [115], als auch die Kalzitschale einer Foraminifere, in der Bor als 
Spurenelement vorliegt. Die Bestimmung des Borgehaltes, sowie des Isotopieverhältnisses in 
der Kalzitschale einer Foraminifere stellt ein Anwendungsgebiet sowohl für die Sekundär-
ionenmassenspektrometrie (SIMS) [116, 117], als auch für die Laser-SNMS [118] dar, das für 
den Forschungsbereich der Paläozeanographie von Interesse ist. Der Boranteil und das Bor-
Isotopieverhältnis in der Kalzitschale von Foraminiferen können als so genannte „Proxies“ 
                                                 
1 Zusammensetzung laut Herstellerangaben, Massenanteile in Prozent:  
SiO2 (81 %), B2O3 (13 %), Na2O/K2O (4 %), Al2O3 (2 %)  
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Informationen über frühere klimatisch bedingte Veränderungen im Ökosystem „Ozean“ 
liefern. Insbesondere kann das Bor-Isotopenverhältnis zur Rekonstruktion des pH-Wertes des 
Meerwassers herangezogen werden [119]. Da Kalzitschalen von Foraminiferen als Bestand-
teil des Sediments am Meeresboden aus allen erdgeschichtlichen Epochen in allen Ozeanen 
vorliegen, dienen sie daher als Archiv für klimatische Veränderungen der Ozeane auf erdge-
schichtlicher Zeitskala [105, 120]. Da Bor in solchen Probensystemen als Spurenelement in 
Konzentrationen im Bereich einiger ppm vorkommt [105], sind für den Nachweis dieses 
Elements und insbesondere für die Bestimmung des Isotopenverhältnisses mit der erforder-
lichen Genauigkeit hocheffiziente Analysemethoden erforderlich.   
 
 
5.1.2 Gadoliniumhaltige Probensysteme 
 
Für das Element Gadolinium wurden im Rahmen einer Diplomarbeit [107] an verschiedenen 
Verbindungen Laser-SNMS Analysen mit dem Farbstofflasersystem durchgeführt, welche 
sowohl die Bestimmung der Kennzahlen, als auch die Berechnung der laserinduzierten, 
( )cLIY Gd + , und der resonanten Komponentenausbeuten ( )cRESY Gd +  ermöglichen. Neben der 
metallischen Gadoliniumoberfläche mit und ohne Sauerstoffbegasung wurde als Beispiel für 
eine anorganische Verbindung Gadoliniumchlorid untersucht. Da Gadolinium im Bereich der 
Medizin unter anderem aufgrund seiner starken paramagnetischen Eigenschaften als Bestand-
teil von Kontrastmitteln für die Magnet-Resonanz-Tomografie (MRT) von Bedeutung ist 
[106], und der Nachweis von gadoliniumhaltigen MRT-Kontrastmitteln in biologischem 
Gewebe ein interessantes Anwendungsgebiet für massenspektrometrische Analysemethoden 
darstellt, wurden zwei solcher organischer MRT-Kontrastmittel der Firma Schering, Primo-
vist (C23H28N3O11Gd) und Gadofluorine-M (C45H61F17N9O18SGd) [121] als weitere Proben-
systeme verwendet, in denen Gadolinium in unterschiedlich strukturierten organischen Kom-
plexverbindungen vorliegt. Als einfaches Modell für die Einbettung eines solchen Kontrast-
mittels in ein Zellgewebe wurden beide Substanzen, wie auch zum Vergleich das Gadolini-
umchlorid, zusätzlich in einer Dextranmatrix eingebracht. Als Substrat für die Präparation, 
sowohl der Reinsubstanzen wie auch der Dextranmischungen, wurden gereinigte Silizium-







5.2 ANALYSEN MIT FARBSTOFFLASER: 
RESONANTE KOMPONENTENAUSBEUTE  
 
Das vorgestellte Konzept, die Anteile der unterschiedlichen Ionenbildungsmechanismen an 
der detektierten Gesamtausbeute zu bestimmen und Änderungen in der Zusammensetzung des 
Sekundärteilchenflusses mit Kennzahlen zu beschreiben, kann natürlich nicht nur bei metalli-
schen Oberflächen mit unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen angewendet werden, 
sondern lässt sich, unter gewissen Voraussetzungen, zur Beschreibung der Sekundärteilchen-
emission aus den verschiedensten chemischen Matrizes verwenden.  
 
Im Hinblick auf das Ziel einer quantitativen Elementanalyse mit dem Verfahren der Laser-
SNMS ist im Rahmen dieser Arbeit insbesondere der Einfluss der chemischen Matrix auf die 
laserinduzierte Ausbeute ( )LIY x+  von Interesse, also auf die Ausbeute der Ionen eines Ele-
ments x, die bei der Wechselwirkung des von der Oberfläche emittierten Sekundärteilchen-
flusses mit den Photonen eines Lasersystems durch die verschiedenen Ionenbildungsprozesse 
generiert wurden. Bei der Analyse verschiedener Bor bzw. Gadolinium enthaltender Proben-
systeme unterschiedlicher chemischer Struktur unter Verwendung des Farbstofflasersystems 
zeigten sich aufgrund der deutlich variierenden Zusammensetzung des Sekundärteilchen-
flusses erhebliche Unterschiede in der laserinduzierten Ausbeute. Um den Einfluss der chemi-
schen Umgebung des jeweiligen Elements x auf die laserinduzierte Ausbeute unabhängig von 
der Konzentration c(x) des jeweiligen Elements in der analysierten Oberfläche zu beschrei-
ben, werden in diesem Abschnitt zunächst die bei Verwendung des Farbstofflasersystems1 
erzielten laserinduzierten Komponentenausbeuten (vgl. Gleichung (2.65) in Kapitel 2.4.1)  
 





+ =  (5.1) 
 
der unterschiedlichen Probensysteme miteinander verglichen, wobei sowohl unbehandelte 
Oberflächen, als auch durch Ar+-Ionen Vorbeschuss gereinigte Oberflächen analysiert wur-
den.  
 
Beim Vergleich der laserinduzierten Komponentenausbeute ( )cLIY x+  für verschiedene Proben-
systeme ist zu beachten, dass diese Größe zwar unabhängig von der Oberflächenkonzentration 
c(x) des betrachteten Elements x ist, unterschiedliche Komponentenzerstäubungsausbeuten 
( )cSPY x jedoch den Wert der laserinduzierten Komponentenausbeute ( )cLIY x+  ebenso wie den 
Wert der im Folgenden definierten resonanten Komponentenausbeute ( )cRESY x+  beeinflussen 
können. 
                                                 
1 Da sämtliche in Abschnitt 5.2 präsentierte Analysen unter alleiniger Verwendung des Farbstofflasersystems 
durchgeführt wurden und kein Vergleich mit anderen Analyseergebnissen erfolgt, wird in diesem Abschnitt, 
wie in Kapitel 4.2, aus Gründen der Übersichtlichkeit auf die zusätzliche Kennzeichung „D “ verzichtet. 
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Die Bestimmung der resonanten Komponentenausbeute ( )cRESY x+ erfordert die quantitative 
Analyse der Zusammensetzung der durch den Farbstofflaser induzierten Ausbeute ( )LIY x+ be-
züglich resonanter und nicht-resonanter Ionenbildungsprozesse. Eine solche Analyse kann, 
entsprechend der in Kapitel 4.2.1 vorgestellten Vorgehensweise, mithilfe der Kennzahlen der 
Messmethode I vorgenommen werden. Nach den Formeln (4.5) und (4.7) gilt für die resonan-
te Komponentenausbeute ( )cRESY x+ : 
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Unter der Voraussetzung, dass bei den verwendeten Laserparametern die Photofragmentie-
rungswahrscheinlichkeit in atomare Neutralteilchen ( )0 0Γ mx x→? vergleichsweise gering ist, 
kann die resonante Komponentenausbeute ( )cRESY x+  als Kenngröße zum quantitativen Ver-
gleich der atomaren Neutralteilchenemission eines Elements aus den unterschiedlichen 
chemischen Matrizes verwendet werden. Da zur Berechnung der resonanten Komponenten-
ausbeute die Kenntnis der Anteile der Farbstofflaserausbeute (Kennzahlen der Messmetho-
de I) notwendig ist, sind, wie in Kapitel 4.2.1 dargestellt, drei nacheinander durchzuführende 
Einzelmessungen mit hoher statistischer Genauigkeit erforderlich. Dabei muss sichergestellt 
sein, dass sich die Sekundärteilchenflusszusammensetzung während dieser drei Analysen 
nicht ändert. Eine sinnvolle Bestimmung der resonanten Komponentenausbeute war daher für 
die meisten Probensysteme nur im Zerstäubungsgleichgewicht nach Vorbeschuss möglich. 
Bei den unbehandelten Oberflächen variierte die Sekundärteilchenemission innerhalb der drei 
Messungen allein aufgrund des Ga+-Primärionenbeschusses mit der Analysequelle so stark, 
dass eine Bestimmung der charakteristischen Kennzahlen von diesen Oberflächen nicht mit 
der erforderlichen statistischen Genauigkeit vorgenommen werden konnte. Die im Rahmen 
dieses Abschnitts präsentierten Kennzahlen für Bor und Gadolinium in verschiedenen Matri-
zes wurden daher aus Analysen nach Vorbeschuss der Probenoberfläche mit der Sputterquelle 
mit einer SPIDD von mehr als 7×1016 cm-2 bestimmt. 
 
Bei der Untersuchung von Mehrkomponentensystemen darf allerdings nicht außer Acht 
gelassen werden, dass durch den Vorbeschuss infolge präferenzieller Zerstäubungsprozesse 
(vg. Kapitel 2.1.1) eine Änderung der stöchiometrischen Zusammensetzung der Oberfläche 
und somit insbesondere der lokalen Oberflächenkonzentration des betrachteten Elements am 
Ort der Analyse erfolgen kann, was bei der Interpretation der laserinduzierten und der reso-





Bor ist aufgrund von präferentieller Zerstäubung durch den Vorbeschuss eher eine Verringe-
rung der Konzentration c(B) als eine Anreicherung zu erwarten, wohingegen im Falle der 
gadoliniumhaltigen Probensysteme aufgrund der präferentiellen Zerstäubung eher eine Erhö-
hung der Gadolinium-Konzentration in der Oberfläche als Folge des Vorbeschusses denkbar 
wäre. Darüber hinaus müssen die durch den Vorbeschuss hervorgerufenen Änderungen in der 
chemischen Oberflächenstruktur bei der Auswertung der Messergebnisse berücksichtigt 
werden. So kommt es durch den Vorbeschuss zu einem verstärkten Aufbrechen chemischer 
Bindungen in molekularen Oberflächenstrukturen, so dass von den vorbeschossenen Oberflä-
chen ein höherer Anteil der in der Oberfläche vorhandenen Atome eines Elements x in atoma-
rer Form emittiert wird, als von unbehandelten Oberflächen derselben Substanz. Die von den 
verschiedenen Substanzen durch Laser-SNMS-Analysen vorbeschossener Oberflächen 
bestimmten Kennzahlen sollten somit in den allermeisten Fällen eine Teilchenflusszusam-
mensetzung charakterisieren, die sich gegenüber der unbehandelten Oberfläche durch ein 
verstärktes Maß an atomarer Emission auszeichnet. Zur Verdeutlichung des Einflusses des 
Vorbeschusses werden von ausgewählten borhaltigen Probensystemen die laserinduzierten 
Ausbeuten sowohl mit als auch ohne Vorbeschuss präsentiert, auch wenn eine vollständige 
Bestimmung der Kennzahlen aus den oben genannten Gründen nicht möglich war. Da im 
Falle von Gadolinium die detektierten Signale eine starke Abhängigkeit von der allein mit der 
Ga-Analysequelle aufgebrachten Primärionendosis aufwiesen [107], konnte bei diesem 
Element auch die Bestimmung der laserinduzierten Ausbeuten ( )cLIY Gd +  mit hinreichender 
statistischer Genauigkeit nur nach Vorbeschuss erfolgen. 
 
 
5.2.1 Vergleich der laserinduzierten Komponentenausbeuten 
 
Abbildung 5.1 zeigt die laserinduzierten Komponentenausbeuten für die Elemente Bor und 
Gadolinium von verschiedenen Probensystemen. Für das Element Bor wurde die laserindu-
zierte Komponentenausbeute bei der metallischen Glaslegierung, dem elementaren Bor und 
beim Borosilkatglas sowohl für die unbehandelte, nicht vorbeschossene Oberfläche als auch 
nach Vorbeschuss mit einer SPIDD > 7×1016 cm-2 (VB) bestimmt.  
 
Bei den metallischen Probensystemen wurden neben den Werten für die durch Vorbeschuss 
gereinigte Oberfläche auch die laserinduzierten Komponentenausbeuten unter dem Einfluss 
von Sauerstoff angegeben, die unter den in Kapitel 4.2.2 beschriebenen Analysebedingungen 
ermittelt wurden. Dabei wurde die stöchiometrische Änderung der Oberflächenzusammenset-
zung aufgrund des Sauerstoffeinflusses durch eine geringere Konzentration c(x) des jeweili-
gen Elements berücksichtigt. Im Falle von Bor wurde bei der unbeschossenen, mit einer 
natürlich gewachsenen Oxidschicht überzogenen Oberfläche der metallischen Glaslegierung 
von einer vollständigen Oxidierung aller Oberflächenbestandteile ausgegangen, während für 
die Begasungsexperimente nur eine teilweise Oxidierung von 30 % (Sp-Quelle an) bzw. 50 % 
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(Sp-Quelle aus) angenommen wurde, so dass sich die in Abbildung 5.1 angegebenen Kon-
zentrationen c(B) ergeben. Bei der Angabe der Gadolinium-Konzentration c(Gd) für die 
Oberfläche unter Sauerstoffbegasung wurde von einer vollständigen Oxidbildung ausgegan-
gen (Gd2O3), da bei der Analyse der metallischen Gadoliniumoberfläche unter den in Ab-
schnitt 4.2.2 beschriebenen Bedingungen bereits ab einem Sauerstoffdruck von 5×10-7 mbar 
keine weiteren Änderungen der Sekundärteilchenemission zu beobachten waren (vgl. 
Abbildung 4.6) und die hier dargestellten Analysen unter Sauerstoffbegasung bei einem noch 
höheren Sauerstoffpartialdruck von 1×10-6 mbar durchgeführt wurden. Für die übrigen Pro-
bensysteme wurden die zur Berechnung erforderlichen Konzentrationen den Herstelleranga-
ben bzw. den stöchiometrischen Zusammensetzungen bzw. Verdünnungsfaktoren der ver-
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Abbildung 5.1: Laserinduzierte Komponentenausbeute verschiedener (a) Bor bzw. (b) Gadolinium [107]  
enthaltender Probensysteme bei der Analyse mit dem Farbstofflasersystem sowie die der Be-






Die laserinduzierten Komponentenausbeuten ( )cLIY B+  für die unterschiedlichen borhaltigen 
Probensysteme variieren um bis zu einem Faktor 50. Eine solche Variationsbreite dieser 
konzentrationsbereinigten Größe kann nicht allein durch unterschiedliche Komponentenzer-
stäubungsausbeuten ( )cSPY x erklärt werden, deren Werte für verschiedene chemische Matrizes 
im Allgemeinen deutlich weniger stark variieren (vgl. Abschnitt 4.1.3). Bei den in Abbildung 
5.1 (a) für die verschiedenen Bor enthaltenden Probensystemen dargestellten Werten der 
laserinduzierten Komponentenausbeute ist auffällig, dass für alle Probensysteme, die mit und 
ohne Vorbeschuss untersucht wurden, geringere Werte für ( )cLIY B+  bei den Analysen ohne 
Vorbeschuss zu beobachten waren, also unter solchen Analysebedingungen, bei denen durch 
den alleinigen Primärionenbeschuss keine oder nur geringe Veränderungen der Oberfläche 
erfolgten. So ist beispielsweise der Wert von ( )cLIY B+  für die vorbeschossene Oberfläche des 
Borosilikatglases mit 95 % fast so hoch wie der Wert der metallischen Referenzoberfläche 
(100 %), wohingegen für dieselbe Oberfläche ohne Vorbeschuss nur ein Wert von 7 % be-
stimmt wurde. Bei allen untersuchten Probensystemen scheint es durch den Vorbeschuss zu 
einer Modifikation der Oberfläche zu kommen, die, z. B. durch das Aufbrechen der Bindun-
gen molekularer Strukturen, eine Erhöhung der von der Oberfläche emittierten atomaren 
Neutralteilchen und damit eine Erhöhung der erzielbaren laserinduzierten Komponentenaus-
beute zur Folge hat. Dieser Effekt scheint gegenüber einer eventuellen Reduzierung der 
Bor-Konzentration an der Oberfläche infolge präferentieller Zerstäubung deutlich zu über-
wiegen.  
 
Die laserinduzierten Komponentenausbeuten für die verschiedenen gadoliniumhaltigen 
Probensysteme variieren in einem Bereich von bis zu zwei Dekaden, wobei, ähnlich wie im 
Falle von Bor, die geringsten Werte von den metallischen Oberflächen unter dem Einfluss 
von Sauerstoff erzielt werden. Aufgrund der höheren Oxidationsgeschwindigkeit erfolgt 
schon bei einer Sauerstoffexposition mit einem Druck von 1×10-6 mbar unter fortwährendem 
Ionenbeschuss mit der Sputterquelle eine Reduzierung der laserinduzierten Komponentenaus-
beute auf 3 %. Vergleichbare Werte waren bei Bor erst von der kompakten natürlichen Oxid-
schicht beobachtet worden. Da bei der Abschätzung der Gadolinium-Konzentration c(Gd) für 
die sauerstoffbegaste Oberfläche von einer kompletten Oxidbildung von Gd2O3 ausgegangen 
wurde, stellt der für ( )cLIY Gd + bestimmte Wert von 3 % noch eher eine zu hohe als eine zu 
geringe Abschätzung dar. Der Wert der laserinduzierten Komponentenausbeute bei der 
Analyse von Gadoliniumchlorid liegt mit ca. 7 % in einer ähnlichen Größenordnung wie der 
von der oxidierten Oberfläche. Dagegen weisen die laserinduzierten Komponentenausbeuten 
für die beiden MRT-Kontrastmittel Primovist und Gadofluorine-M deutliche Unterschiede 
auf. Während für das Kontrastmittel Primovist mit ca. 35 % eine vergleichsweise hohe laser-
induzierte Komponentenausbeute bestimmt wurde, liegt der Wert von ( )cLIY Gd +  mit 2 % bei 
Gadofluorine-M in der Größenordnung der metallischen Oberfläche unter Sauerstoffbega-
sung. Die Einbettung der drei betrachteten Verbindungen in eine Dextranmatrix hat hingegen 
keine signifikante Änderung der laserinduzierten Komponentenausbeute gegenüber derjeni-
gen der entsprechenden Reinsubstanzen zur Folge. 
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5.2.2 Kennzahlen der Messmethode I 
 
Der Vergleich der Signalanteile beim Nachweis der beiden Elemente aus den verschiedenen 
Matrizes (Tabelle 5.1) macht deutlich, dass der Sekundärionenanteil am detektierten Gesamt-
signal von den vorbeschossenen metallischen Oberflächen bei beiden Elementen mit 0,01 % 
bzw. 0,02 % um mehr als zwei Dekaden geringer ist, als aus allen anderen Matrizes. Im 
Vergleich beider Elemente weisen die Sekundärionenanteile bei der Gadoliniumemission aus 




Probensystem RSI (B+) RLI (B+) RRES (B+) RNR (B+) 
Metallische Glaslegierung   
nach Vorbeschuss (Sputterquelle an)     0,02 %   99,98 %   99,93 %   0,07 % 
O2-Begasung (Sputterquelle an) 12,2 % 87,8 % 99,6 % 0,4 % 
O2-Begasung (Sputterquelle aus) 24,5 % 78,5 % 97,2 % 2,8 % 
Element  
Elementares Bor 4,1 % 95,9 % 99,99 %   0,01 % 
Anorganische Verbindung  
Borosilikatglas "Borofloat" 7,9 % 92,1 % 98,8 % 1,2 % 
Bor in Kalzit  




Probensystem RSI (Gd+) RLI (Gd+) RRES (Gd+) RNR (Gd+) 
Gd-Metall   
nach Vorbeschuss (Sputterquelle an)     0,01 %   99,99 % 90,3 %   9,7 % 
O2-Begasung (Sputterquelle an) 12,4 % 87,6 % 63,7 % 36,3 % 
Anorganische Verbindung   
Gadoliniumchlorid (GdCl3) 63,1 % 36,9 % 57,9 % 42,1 % 
Organische MRT-Kontrastmittel   
Primovist (C23H28N3O11Gd) 14,7 % 85,3 % 87,3 % 12,7 % 
Gadofluorine-M (C45H61F17N9O18SGd) 56,7 % 43,3 % 84,2 % 15,8 % 
Verbindungen in Dextranmatrix   
GdCl3 64,8 % 35,2 % 74,6 % 25,4 % 
Primovist 42,4 % 57,6 % 91,5 %   8,5 % 
Gadofluorine-M 77,9 % 22,1 % 68,8 % 31,2 % 
 
Tabelle 5.1:  Kennzahlen der Messmethode I für die Elemente (a) Bor bzw. (b) Gadolinium [107] 
ermittelt aus den mit dem Farbstofflaser durchgeführten Analysen unterschiedlicher  
Bor- bzw. Gadolinium enthaltender Probensysteme (nach Vorbeschuss)  
 
So liegen die Sekundärionenanteile des detektierten Gesamtsignals von dem als heiß gepress-
tes Pulver vorliegenden elementaren Bor und von dem Borosilkatglas im Bereich einiger 
Prozent und damit zwar deutlich höher als bei der metallischen Legierung, jedoch stellen die 





Probensystemen den Majoritätsanteil. Die höchsten Sekundärionenanteile wurden mit bis zu 
25 % von der oxidierten metallischen Glaslegierung unter Sauerstoffexposition, sowie aus 
dem synthetischen Kalzit erzielt.  
 
Dagegen variiert der Sekundärionenanteil bei den gadoliniumhaltigen Probensystemen von 
0,01 % für die Gadoliniummetalloberfläche nach Vorbeschuss bis zu über 77 % bei dem in 
Dextran eingebetteten MRT-Kontrastmittel Gadofluorine-M. Bei der Analyse sowohl der 
Reinsubstanzen von Gadoliniumchlorid und Gadoflourine-M, als auch bei der Analyse dieser 
Stoffe, eingebettet in die Dextranmatrix, entstammt dabei jeweils die Mehrzahl der nachge-
wiesenen Gadolinium-Ionen direkt aus intrinsischen Ionisierungsprozessen während der 
Zerstäubung. Bei der Reinsubstanz Primovist hingegen ist der Sekundärionenanteil mit 15 % 
deutlich geringer. Die Einbettung in Dextran führt jedoch auch bei Primovist wie bei allen 
eingebetteten Substanzen zu einer Erhöhung des Sekundärionenanteils1. 
 
Eine Aufschlüsselung des laserinduzierten Ausbeuteanteils RLI hinsichtlich der Zusammenset-
zung aus resonantem (RRES) und nicht resonantem (RNR) Anteil lässt, wie in Abschnitt 4.2.2 
erläutert, Rückschlüsse auf das Maß an molekularer Emission zu. Dadurch ist zu erklären, 
dass beim elementaren Bor2 der nicht resonante Anteil mit RNR = 0,01 % noch unter dem von 
der vorbeschossenen metallischen Glasoberfläche liegt, wohingegen von den borhaltigen 
Verbindungen aufgrund der stärkeren molekularen Emission deutlich höhere nicht resonante 
Anteile beobachtet werden. Insbesondere aus der Kalzitmatrix wird mit RNR = 4,41 % der 
höchste nicht resonante Anteil am laserinduzierten Signal beobachtet, was auf ein besonders 
hohes Maß an molekularer Emission hinweist, wodurch die geringe laserinduzierte Kompo-
nentenausbeute ( )cLIY B+ , die für dieses Probensystem beobachtet wurde, verständlich wird. 
 
Bei den gadoliniumhaltigen Probensystemen liegen die Anteile der durch nicht resonante 
Prozesse gebildeten Ionen aufgrund der im Vergleich zu Bor höheren nichtresonanten Nach-
ionisierungswahrscheinlichkeit ( )0+ +→?NR Gd Gdβ insgesamt auf einem höheren Niveau als bei 
den borhaltigen Substanzen. Jedoch sind auch hier deutliche Unterschiede zwischen den 
verschiedenen Probensystemen zu erkennen. So werden speziell für die halogenhaltigen 
                                                 
1 Aufgrund der unterschiedlichen Größe von Extraktions- und Wechselwirkungsvolumina der beteiligten 
Laserstrahlen ist das Verhältnis RSI stets etwas zugunsten der Sekundärionenausbeute verschoben und kann 
daher nicht direkt für quantitative Aussagen über die ursprünglich geladenen bzw. ungeladenen Anteile des 
Sekundärteilchenflusses herangezogen werden. Aufgrund der konstanten Bedingungen bei der Analyse der 
verschiedenen Probensysteme können jedoch relative Verschiebungen dieses Verhältnisses sehr wohl zur 
Charakterisierung unterschiedlicher Sekundärteilchenflusszusammensetzungen herangezogen werden. (vgl. 
Kapitel 4.2.1) 
 
2 Aufgrund der in Kapitel 4.1.1 dargestellten topographischen und elektrischen Eigenschaften erwies sich die 
raue Oberfläche des als heißgepresstes Pulver vorliegenden elementaren Bors im Vergleich zur Oberfläche der 
metallischen Glaslegierung als exemplarisches Probensystem für die im Kapitel 4 dargestellten Analysen 
aufgrund der dafür erforderlichen Reproduzierbarkeit als nicht geeignet. 
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Verbindungen GdCl3 und Gadofluorine-M 1, wie auch für die metallische Oberfläche unter 
Sauerstoffbegasung große nicht resonante Anteile RNR beobachtet, was auf ein hohes Maß an 
molekularer Emission bzw. auf eine hohe Photofragmentierungswahrscheinlichkeit für die aus 
diesen Verbindungen emittierten Moleküle schließen lässt. Die Anwesenheit der reaktiven 
Elemente Sauerstoff, sowie der Halogene Chlor und Fluor in den entsprechenden Verbindun-
gen scheint bei Gadolinium zu einer deutlichen Verschiebung in der Zusammensetzung des 
Sekundärteilchenflusses zugunsten des molekularen Anteils zu führen. Zusammenfassend 
kann für die untersuchten Gadoliniumverbindungen festgestellt werden, dass die Emission an 
atomaren Neutralteilchen, die resonant nachionisiert werden können, im Vergleich zur metal-
lischen Oberfläche (RLI*RRES ≈ 90 %) eher gering ist und sehr stark von Verbindung zu 
Verbindung variiert. So liegt der Anteil der durch resonante Nachionisierung generierten 
Ionen an der Gesamtausbeute im günstigsten Fall, bei der Analyse der Reinsubstanz Primovist 
bei RLI*RRES ≈ 75 %, im ungünstigsten Fall, bei der Analyse von Gadofluorine-M, eingebettet 
in die Dextranmatrix, nur noch bei RLI*RRES ≈ 15 %.  
 
 
5.2.3 Vergleich der resonanten Komponentenausbeuten 
 
Die Emission atomarer Neutralteilchen von den verschiedenen Probensystemen lässt sich 
zusammenfassend mithilfe der resonanten Komponentenausbeute ( )+cRESY x  vergleichen 
(Tabelle 5.2). Ihr Wert variiert für die untersuchten borhaltigen Probensysteme um bis zu 
einem Faktor 15, wobei die geringsten Werte für die Kalzitmatrix und die oxidierte Oberflä-
che des metallischen Glases zu finden sind. Da die resonanten Anteile RRES für alle untersuch-
ten Probensysteme über 95 % lagen (vgl. Abschnitt 5.2.2, Tabelle 5.1 (a)), unterscheiden sich 
im Falle von Bor laserinduzierte und resonante Komponentenausbeuten kaum. Bei den 
metallischen Oberflächen unter Sauerstoffeinfluss und dem synthetischen Kalzit korrelieren 
die geringeren resonanten Komponentenausbeuten ( )+cRESY B  (Tabelle 5.2 (a)) mit höheren 
nicht resonanten Ausbeuteanteilen RNR (Tabelle 5.1 (a)), was auf einen bedeutenden Anteil an 
molekularer Emission von diesen Probensystemen schließen lässt. Die bei niedrigen Werten 
von RNR beobachteten Unterschiede der resonanten Komponentenausbeute, z. B. zwischen 
den Werten von ( )+cRESY B  für die vorbeschossenen Oberflächen der metallischen Glaslegie-
rung bei Abwesenheit von Sauerstoff (100 %) und des elementaren Bors (35,5 %), weisen 
hingegen eher auf unterschiedliche Komponentenzerstäubungsausbeuten ( )cSPY B  der entspre-
chenden Oberflächen hin, da in diesen Fällen der atomare Anteil atϕ  im Sekundärteilchenfluss 
zu dominieren scheint. 
 
 
                                                 
1 Insbesondere bei der Analyse der in Dextran eingebetteten MRT-Kontrastmittel weist Gadofluorine-M im 






Probensystem ( )c B+  ( )cLIY B+  ( )cRESY B+  
Metallische Glaslegierung      
nach Vorbeschuss (Sputterquelle an) 54,3 % 100 % 100 % 
O2-Begasung (Sputterquelle an) 44,5 % 29,3 % 29,2 % 
O2-Begasung (Sputterquelle aus) 38,0 % 21,9 % 21,3 % 
Element      
Elementares Bor 99,6 % 35,3 % 35,5 % 
Anorganische Verbindung      
Borosilikatglas "Borofloat" 4,7 % 95,5 % 94,4 % 
Bor in Kalzit      
Synthetisches Kalzit 1,0 % 6,9 % 6,6 % 
 
b) Gadolinium 
Probensystem ( )c Gd +  ( )cLIY Gd +  ( )cRESY Gd +  
Gd-Metall       
nach Vorbeschuss (Sputterquelle an) 99,9 % 100 % 100,0 % 
O2-Exposition (Sputterquelle an) 40,0 % 3,0 % 2,1 % 
Anorganische Verbindung    
Gadoliniumchlorid (GdCl3) 25,00 % 7,4 % 4,5 % 
Organische MRT-Kontrastmittel    
Primovist (C23H28N3O11Gd) 1,52 % 35,1 % 32,6 % 
Gadofluorine-M (C45H61F17N9O18SGd) 0,66 % 2,2 % 2,0 % 
Verbindungen in Dextranmatrix    
GdCl3 0,01 % 10,0 % 8,0 % 
Primovist 0,09 % 30,2 % 29,5 % 
Gadofluorine-M 0,08 % 2,4 % 1,8 % 
 
Tabelle 5.2: Laserinduzierte Komponentenausbeute cLIY  und resonante Komponentenausbeute cRESY  
verschiedener (a) Bor bzw. (b) Gadolinium [107] enthaltender Probensysteme bei der Analyse 
mit dem Farbstofflasersystem (nach Vorbeschuss) 
 
Im Falle von Gadolinium treten bei der Betrachtung der resonanten Komponentenausbeute, 
im Vergleich zu Bor, noch deutlichere Unterschiede zu Tage. So variiert die resonante Kom-
ponentenausbeute für die verschiedenen Probensysteme um mehr als einen Faktor 50 (Tabelle 
5.2 (b)), wobei für das MRT-Kontrastmittel Gadofluorine-M, als Reinsubstanz und in 
Dextranmatrix, sowie für die sauerstoffbegaste Metalloberfläche mit ca. 2 % die geringsten 
resonanten Komponentenausbeuten erzielt werden. Variationen dieser Größenordnung sind 
allein durch Änderungen der Komponentenzerstäubungsausbeute ( )cSPY Gd  schwer erklärlich, 
so dass nur deutliche Unterschiede der Sekundärteilchenflusszusammensetzung zu diesen 
Ergebnissen führen können. Auch ist bei Gadolinium die Korrelation zwischen geringer 
resonanter Komponentenausbeute ( )cRESY Gd +  und hohem nicht resonanten Anteil noch deutli-
cher ausgeprägt als bei den untersuchten borhaltigen Probensystemen (vgl. Tabelle 5.1 (b)).  
 
Bei den Probensystemen mit geringer resonanter Komponentenausbeute ( )cRESY Gd +  und 
hohen Werten von RNR ist auch ein merklicher Unterschied zwischen ( )cLIY Gd +  und 
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( )cRESY Gd +  zu beobachten, da bei diesen Probensystemen die Anzahl der Gd+-Ionen, die durch 
Photofragmentierung molekularer Sekundärteilchen generiert wurden in der Größenordnung 
der Anzahl an Ionen liegt, die durch die resonante Nachionisierung atomarer Sekundärneutral-
teilchen gebildet wurden, was auf einen hohen molekularen Anteil ( )mol Gdϕ  im Sekundärteil-
chenfluss schließen lässt. Neben der größeren Variationsbreite der resonanten Komponenten-
ausbeute ( )cRESY Gd +  kann dies als ein weiterer Hinweis dahingehend gedeutet werden, dass 
bei manchen gadoliniumhaltigen Probensystemen das Verhältnis zwischen der Anzahl atoma-
rer Sekundärneutralteilchen und der Anzahl der in molekularer Form emittierten Gadolinium-
Atomen noch stärker zugunsten der molekularen Emission verschoben sein dürfte, als bei den 
im Falle von Bor untersuchten Probensystemen.  
 
 
5.3 ANALYSEN MIT EXCIMER- UND FARBSTOFFLASER 
 
Im ersten Teil dieses Abschnitts werden an ausgewählten Probensystemen gemäß der in 
Kapitel 4.3.3 dargestellten Weise die relativen Anteile der bei der Wechselwirkung mit den 
verschiedenen Lasersystemen gebildeten Ionen anhand von Einzelanalysen mit Excimer- und 
Farbstofflasersystem miteinander verglichen und der Anteil der durch Photofragmentierung 
gebildeten Ionen an der durch den Excimerlaser generierten Ausbeute für die unterschiedli-
chen Probensysteme bestimmt (Kennzahlen der Messmethode II). Im zweiten Teil wird der 
Einfluss von Prä-Fragmentierungsprozessen auf die erzielbare Ionenausbeute bei der kombi-
nierten Analyse mit beiden Lasersystemen ohne zeitlich getrennte Extraktion untersucht 
(Kennzahlen der Messmethode IV). Darüber hinaus soll abgeschätzt werden, welche Ausbeu-
testeigerungen bei den verschiedenen Probensystemen durch die Kombination beider Laser-
systeme im Vergleich zu Einzelanalysen möglich sind. 
 
Neben der metallischen Glaslegierung1 wurden das oben beschriebene heißgepresste Pulver 
aus elementarem Bor, das Borosilkatglas sowie die auf einem Silizium-Plättchen eingetrock-
nete Orthoborsäure (H3BO3) mit beiden Lasersystemen untersucht. Dabei wurden alle borhal-
tigen Oberflächen sowohl nach großflächigem Ar+-Vorbeschuss, als auch in unbehandelter 
Form analysiert. Für das Element Gadolinium wurden exemplarische Untersuchungen an den 
beiden MRT-Kontrastmitteln Primovist und Gadofluorine-M durchgeführt. Dabei wurden 
sämtliche Oberflächen zunächst mit der Sputterquelle großflächig vorbeschossen. Zum 
                                                 
1 Die Analysen der metallischen Glaslegierung wurden aus Gründen der Vergleichbarkeit unter gleichen 
Analysebedingungen (Beschussbedingungen, Parameter der Lasersysteme und des Spektrometers) durchge-
führt, wie die der anderen Probensysteme. Diese Analysebedingungen stimmen nicht exakt mit denen der in 
Kapitel 4.3.3 beschriebenen Untersuchungen überein. Daher unterscheiden sich die in diesem Abschnitt für die 
metallische Glaslegierung ermittelten Werte der Kennzahlen etwas von den in Kapitel 4.3.3 angegebenen 
Werten. Die dort dargestellten Tendenzen werden jedoch auch von den in diesem Kapitel vorgestellten Analy-





Vergleich sind zusätzlich die Ergebnisse von der vorbeschossenen metallischen Oberfläche 
mit und ohne Sauerstoffbegasung dargestellt. 
 
 
5.3.1 Vergleich der Einzelanalysen 
 
Der Vergleich der in Abbildung 5.2 (a) zusammen mit den Sekundärionenausbeuten darge-
stellten laserinduzierten Ausbeuten von Einzelanalysen mit Excimer- und Farbstofflasersys-
tem für die verschiedenen borhaltigen Probensysteme mit Hilfe der in Kapitel 4.3.1 definier-
ten Kennzahlen E SIR  und D SIR  bzw. E LIA  und E LIA  (Formeln (4.16) bis (4.19)) bestätigt die in 
Kapitel 4.3.3 dargestellten Überlegungen, dass bei einem hohen molekularen Sekundärteil-
chenflussanteil der Prozess der Photofragmentierung bei der Wechselwirkung mit dem Strahl 
des Excimerlasers gegenüber dem Prozess der Nachionisierung überwiegt. Bei stark moleku-
lar emittierenden Oberflächen ist somit der relative Anteil der Ionen, die bei der Wechselwir-
kung mit dem Excimerlaserstrahl gebildet werden, höher als bei Oberflächen, von denen ein 
großer Anteil des betrachteten Elements in Form von atomaren Sekundärteilchen emittiert 
wird. Daher liegt bei den unbeschossenen Oberflächen aller Probensysteme der Anteil der 
durch den Excimerlaser induzierten Ionenausbeute an der Gesamtzahl aller durch photoindu-
zierte Prozesse gebildeten Ionen, ( )+E LIA B , deutlich höher als bei der Analyse der gleichen 
Oberfläche nach Ar+-Vorbeschuss (Tabelle 5.3 (a)). Darüber hinaus zeichnen sich die von den 
nicht vorbeschossenen Oberflächen emittierten Sekundärteilchenflüsse, insbesondere bei der 
Analyse mit dem Farbstofflasersystem, durch einen teilweise deutlich höheren Sekundär-
ionenanteil ( )+D SIR B  an der Gesamtausbeute aus1. Bei Verwendung des Excimerlasersystems 
wird hingegen für das elementare Bor und das Borosilikatglas nach Vorbeschuss ein höherer 
Sekundärionenateil ( )+D SIR B  beobachtet, während ( )+D SIR B  bei der metallischen Glaslegie-
rung und der eingetrockneten Borsäure infolge des Vorbeschusses reduziert wird. Eine beson-
ders hohe Sekundärionenemission wird von der unbehandelten Oberfläche der eingetrockne-
ten Borsäure beobachtet, bei der die Anzahl der detektierten Sekundärionen stets höher ist als 
die Anzahl der durch photoinduzierte Prozesse gebildeten Ionen, unabhängig von der Art des 
verwendeten Lasersystems. 
 
                                                 
1 Da die in diesem Abschnitt vorgestellten Experimente mit Farbstoff- und Excimerlaser im Vergleich zu den 
Analysen zur Bestimmung der resonanten Komponentenausbeuten unter etwas anderen Analysebedingungen 
(Parameter für den Primärionenbeschuss, Photonendichten der beteiligten Laserstrahlung) durchgeführt wur-
den und sich die Topographie der analysierten Probenoberflächen, insbesondere bei den beiden durch Ein-
trocknung präparierten MRT-Kontrastmitteln von den in Abschnitt 5.2 vorgestellten Untersuchungen unter-
schied, stimmen die bei den verschiedenen Analysen bestimmten absoluten Werte der Sekundärionenanteile an 
den bei den Analysen mit dem Farbstofflasersystem bestimmten Ionenausbeuten nicht exakt überein. Die in 
Abschnitt 5.2 dargestellten Tendenzen lassen sich jedoch bestätigen. 
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Abbildung 5.2: Laserinduzierte Ausbeute und Sekundärionenausbeute verschiedener (a) Bor  
bzw. (b) Gadolinium enthaltender Probensysteme bei Einzelanalysen  
mit Farbstoff- und Excimerlasersystem  





Kennzahlen der Messmethode II 
 
a)  Bor 
 
Probensystem Vorbeschuss ERSI (B+) DRSI (B+) EALI (B+) DALI (B+) F (B+) 
metallisches Glas ×   1 % 0,01 %   3 % 97 % Referenz
metallisches Glas – 24 %    19 % 44 % 56 % 97 % 
elementares Bor × 42 %      3 %   4 % 96 % 40 % 
elementares Bor – 12 %      7 % 37 % 63 % 96 % 
Borosilikatglas × 38 %    10 % 15 % 85 % 85 % 
Borosilikatglas – 16 %    26 % 64 % 36 % 99 % 
Borsäure × 33 %    16 % 27 % 73 % 93 % 
Borsäure – 70 %    53 % 32 % 68 % 94 % 
 
 
b)  Gadolinium 
 
Probensystem Vorbeschuss ERSI (Gd+) DRSI (Gd+) EALI (Gd+) DALI (Gd+) F (Gd+) 
Gd-Metall × 0,04 % 0,04 % 48 % 52 % Referenz
Gd-Metall × (O2-Begasung)      5 %    32 % 90 % 10 % 90 % 
Primovist ×    23 %    48 % 76 % 24 % 70 % 
Gadofluorine-M ×    15 %    57 % 88 % 12 % 88 % 
 
Tabelle 5.3: Kennzahlen der Messmethode II verschiedener (a) Bor bzw. (b) Gadolinium enthaltender  
Probensysteme bei Einzelanalysen mit Farbstoff- und Excimerlasersystem 
 
Durch den Vorbeschuss der verschiedenen untersuchten Probenoberflächen mit der Sputter-
quelle werden nicht nur etwaige auf den Oberflächen vorhandene Adsorbat- und Oxidschich-
ten entfernt, sondern auch molekulare Strukturen der Oberflächen zerstört. Diese Effekte 
haben sowohl einen Rückgang der intrinsischen Ionisierungswahrscheinlichkeit ( )I Bα +  als 
auch einen Anstieg des atomar emittierten Anteils des Sekundärteilchenflusses ( )at Bϕ  zur 
Folge. Daher machen sich solche Oberflächenmodifikationen bei allen Probensystemen durch 
eine Verschiebung im Verhältnis der durch die beiden verschiedenen Lasersysteme induzier-
ten Ionenausbeuten zugunsten des Farbstofflasersystems bemerkbar (vgl. Kennzahlen 
( )+E LIA B  und ( )+D LIA B  in Tabelle 5.3 (a)). Während bei allen anderen Probensystemen auch 
die absolute Anzahl der durch den Farbstofflaser (in der überwiegenden Anzahl durch die 
resonante Nachionisierung atomarer Sekundärneutralteilchen) generierten Ionen infolge des 
Vorbeschusses zunimmt, ist bei der Borsäure ein deutlicher Rückgang zu beobachten. Dieser 
absolute Rückgang der Bor-Ausbeute von der auf dem Silizium-Plättchen eingetrockneten 
Borsäure ist auf den Materialabtrag während des Sputterbeschusses zurückzuführen, der zu 
einer deutlichen Abnahme der Bor-Konzentration in der nachfolgend analysierten Oberfläche 
führt. Trotz der auf diese Weise durch den Vorbeschuss reduzierten Gesamtausbeute erfolgt 
auch bei der Borsäure eine Modifikation der Oberflächenstruktur, die zu einem höheren 
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Anteil atomar emittierter Neutralteilchen führt, da sich auch bei diesem Probensystem durch 
den Vorbeschuss die Ausbeuteanteile zugunsten des Farbstofflasers verschieben.  
 
Die ebenfalls in Tabelle 5.3 (a) dargestellte Abschätzung des Photofragmentierungsanteils an 
der durch den Excimerlaser induzierten Ionenausbeute mit Hilfe der Kennzahl F (vgl. Kapitel 
4.3.4) weist bei allen nicht vorbeschossenen Oberflächen der borhaltigen Probensysteme 
aufgrund des hohen molekularen Sekundärteilchenflussanteils Werte von über 90 % auf. Der 
kleinste Wert der Kennzahl F, also das geringste Maß an Photofragmentierung ist – nach der 
vorbeschossenen Metalloberfläche1 – für die vorbeschossene Oberfläche des elementaren 
Bors zu finden. Bei dieser Oberfläche ist allerdings zu berücksichtigen, dass das elementare 
Bor in Form eines heiß gepressten Pulvers mit rauer Oberfläche vorlag, so dass sich die 
chemische Situation an der Oberfläche der einzelnen Pulverpartikel und sich somit der Zer-
stäubungsprozess deutlich von dem einer glatten, metallischen Oberfläche unterscheidet. Die 
Zerstäubungsausbeuten beim Beschuss solcher poröser Oberflächen können über die Dauer 
des Analysevorganges stärker variieren als von metallischen Oberflächen, so dass quantitative 
Interpretationen erschwert werden. Tendenziell scheint jedoch der molekular emittierte Anteil 
von dieser Probe ebenso wie von der vorbeschossenen metallischen Oberfläche im Vergleich 
zu den beiden anderen Probensystemen merklich geringer zu sein. 
 
Auch bei den gadoliniumhaltigen Substanzen stehen die mit den verschiedenen Lasersyste-
men erzielten Ausbeuteanteile (Tabelle 5.3 (b)) im Einklang mit den im vorherigen Abschnitt 
gezogenen Schlussfolgerungen aus dem Vergleich der resonanten Komponentenausbeuten 
und den Kennzahlen der Messmethode I, die durch Analysen allein mit dem Farbstofflaser 
bestimmt wurden. So sind bei den Kontrastmitteln die Verhältnisse zwischen Excimer- und 
Farbstofflaserausbeute, im Vergleich zur metallischen Referenzoberfläche, zugunsten des 
Excimerlasers verschoben. Bei den beiden Kontrastmitteln weist die Substanz mit der deutlich 
geringeren resonanten Komponentenausbeute, Gadofluorine-M, aufgrund des größeren mole-
kularen Anteils im Sekundärteilchenfluss mit F = 88 % den im Vergleich zu Primovist 
(F = 70 %) höheren Photofragmentierungsanteil an der durch den Excimerlaser induzierten 
Ausbeute auf. Daher liegt der in Abbildung 5.2 (b) dargestellte Wert der durch den Excimer-
laser induzierten Ausbeute ( )+E LIY Gd  bei Gadofluorine-M sogar etwas über demjenigen von 
Primovist, obwohl im Falle von Gadofluorine-M eine deutlich geringere Zahl an atomaren 
Sekundärneutralteilchen emittiert wird (vgl. Tabelle 5.2 (b)). 
 
                                                 
1 Da die metallische Oberfläche nach Vorbeschuss als Referenzprobe zur Bestimmung von F fungierte, ist F für 





5.3.2 Kombinierte Analysen mit beiden Lasersystemen: 
Steigerung der erzielbaren Gesamtausbeute 
 
Wie im Rahmen von Kapitel 4.4 beschrieben wurde, kann durch die Kombination von Exci-
mer- und Farbstofflaser im gleichen Analysezyklus bei der Wechselwirkung der zerstäubten 
Sekundärteilchen mit den Photonen des Excimerlasers eine Prä-Fragmentierung molekularer 
Sekundärteilchen in atomare Neutralteilchen erfolgen, die dann durch Photonen des Farbstoff-
lasersystems resonant nachionisiert werden können. Der Anteil der auf diese Weise bei einer 
kombinierten Analyse mit beiden Lasersystemen ohne zeitlich getrennte Extraktion zusätzlich 
gebildeten Ionen kann mit Hilfe der beiden in Kapitel 4.4.6 definierten Kennzahlen der Mess-
methode IV, P und S, zur Charakterisierung der Zusammensetzung des Sekundärteilchenflus-
ses herangezogen werden. Darüber hinaus eröffnen sich durch solche zusätzlichen Ionenbil-
dungsmechanismen neue Möglichkeiten, die Sensitivität der Elementanalyse insbesondere bei 
Probensystemen mit hohen molekularen Sekundärteilchenflussanteilen zu erhöhen. Um solche 
potentiellen Steigerungen der erzielbaren Gesamtausbeute durch die Kombination beider 
Lasersysteme im Vergleich zu Elementanalysen mit nur einem Lasersystem abzuschätzen, 
werden zusätzlich die beiden folgenden Kennzahlen DZE und EZD definiert: 
 
 




















−=   (5.4) 
 
 
Die beiden Kennzahlen DZE und EZD geben demnach an, welche Steigerungen der bei einer 
Einzelmessung mit einem Lasersystem erzielten Gesamtausbeute durch Hinzunahme des 
jeweils anderen Lasersystems erreicht werden können. Die Kennzahl DZE gibt demnach die 
Ausbeutesteigerung an, die bei einer Analyse mit dem Farbstofflaser durch Hinzunahme des 
Excimerlasers erreicht werden kann, wohingegen die Kennzahl EZD der Ausbeutesteigerung 
entspricht, die bei einer Analyse mit dem Excimerlaser durch Hinzunahme des Farbstofflasers 
erzielt werden kann.  
 
Der in Kapitel 4.4.6 vorgestellten Messmethode folgend, zeigt Abbildung 5.3 die bei kombi-
nierten Analysen mit Excimer- und Farbstofflasersystem ohne zeitlich getrennte Extraktion 
von den verschiedenen bor- und gadoliniumhaltigen Probensystemen erzielten laserinduzier-
ten Ausbeuten ( )+ +E D LIY x  im Vergleich zur Summe der laserinduzierten Ausbeuten 
( )+E LIY x und ( )+D LIY x  von Einzelanalysen der entsprechenden Oberflächen mit den jeweili-
gen Lasersystemen. Die sich daraus gemäß der Formeln (4.88) und (4.89) ergebenden Werte 
der Kennzahlen P und S sind in Tabelle 5.4 zusammen mit den Werten der oben definierten 
Kennzahlen DZE und DZE zur Abschätzung der potentiellen Ausbeutesteigerungen dargestellt. 
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Laserinduzierte Ausbeuten bei kombinierten Analysen 
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Abbildung 5.3: Laserinduzierte Ausbeuten verschiedener (a) Bor bzw. (b) Gadolinium enthaltender 
Probensysteme bei der kombinierten Analyse mit Farbstoff- und Excimerlasersystem ohne 
zeitliche Signaltrennung im Vergleich zur Summe der Ausbeuten bei Einzelanalysen mit den 
jeweiligen Lasersystemen  





Kennzahlen der Messmethode IV 
 
a)  Bor 
 
Probensystem Vorbeschuss P S DZE EZD 
metallisches Glas ×   8 % 1,09   12 % 4100 % 
metallisches Glas – 55 % 2,22 237 %   313 % 
elementares Bor ×   5 % 1,05     9 % 1389 % 
elementares Bor – 41 % 1,69 156 %   312 % 
Borosilikatglas × 46 % 1,84 104 %   703 % 
Borosilikatglas – 68 % 3,17 580 %   331 % 
Borsäure × 44 % 1,78 121 %   372 % 
Borsäure – 63 % 2,72 141 %   220 % 
 
 
b)  Gadolinium 
 
Probensystem Vorbeschuss P S DZE EZD 
Gd-Metall × -28 % 0,78   50 % 63 % 
Gd-Metall × (O2-Begasung)   21 % 1,26 820 % 38 % 
Primovist ×   14 % 1,17 195 % 42 % 
Gadofluorine-M ×   13 % 1,14 381 % 25 % 
 




Für das Element Bor werden bei den kombinierten Analysen mit beiden Lasersystemen die 
höchsten Werte der Kennzahlen P und S und damit die höchsten Anteile der Prä-
Fragmentierungsprodukte an der laserinduzierten Ausbeute bei den Probensystemen beobach-
tet, deren Sekundärteilchenflüsse auch schon aufgrund der Betrachtung der Kennzahlen der 
Messmethode I und II einen hohen molekularen Anteil aufzuweisen scheinen. So liegen die 
Werte von P und S bei den nicht vorbeschossenen Oberflächen stets über denjenigen der 
vorbeschossenen Oberflächen des gleichen Probensystems (Tabelle 5.4 (a)). Die niedrigsten 
Werte für P und S werden für die vorbeschossenen Oberflächen der metallischen Glaslegie-
rung und des elementaren Bors, die höchsten Werte für die unbeschossene Oberfläche des 
Borosilikatglases und der eingetrockneten Borsäure gefunden. So wird bei einer kombinierten 
Analyse der unbehandelten Oberfläche des Borosilikatglases (S = 3,17) eine mehr als dreimal 
so hohe laserinduzierte Ausbeute erzielt im Vergleich zur Aufsummierung der laserinduzier-
ten Ausbeuten beider Einzelanalysen (Abbildung 5.3 (a)). 
 
Der Vorbeschuss führt insbesondere bei der metallischen Oberfläche und beim elementaren 
Bor zu einer deutlichen Reduktion des Prä-Fragmentierungsanteils (Kennzahl P), wohingegen 
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dieser Anteil beim Borosilikatglas und der Borsäure vergleichsweise wenig zurückgeht. Dies 
könnte auf den in beiden Verbindungen vorhandenen Sauerstoff zurückzuführen sein, so dass 
bei diesen Probensystemen auch auf der vorbeschossenen Oberfläche die Bildung und Emis-
sion von Oxidmolekülen möglich ist, die, wie die Analysen der Oxidschichten und die Sauer-
stoffbegasungsexperimente nahe legen, mit einer hohen Wahrscheinlichkeit bei der Wechsel-
wirkung mit den Photonen des Excimerlasers fragmentiert werden können. 
 
Der Vergleich der Kennzahlen DZE für die verschiedenen Oberflächen (Tabelle 5.4 (a)) 
veranschaulicht, inwieweit sich die erzielbare Ionenausbeute durch Hinzunahme des Excimer-
lasers im Vergleich zur alleinigen Analyse mit dem Farbstofflasersystem erhöhen lässt. Dabei 
macht sich die Steigerung der Ausbeute insbesondere dann deutlich bemerkbar, wenn der 
emittierte Sekundärteilchenfluss einen hohen molekularen Anteil aufweist. Während sich bei 
der vorbeschossenen Oberfläche durch die kombinierte Analyse mit beiden Laserstrahlen die 
Ionenausbeute im Vergleich zur Analyse allein mit dem Farbstofflaser nur um ca. 12 % 
erhöht, kann bei der Analyse der oxidierten Oberfläche durch die Hinzunahme des Excimerla-
sers die Gesamtausbeute an Bor-Ionen um mehr als 230 % erhöht werden, beim Boro-
silikatglas sind sogar Ausbeutesteigerungen um mehr als 500 % zu beobachten.  
 
Aufgrund der im Falle von Bor hohen Wahrscheinlichkeit für die resonante Nachionisierung 
atomarer Neutralteilchen durch den Farbstofflaser gegenüber der vergleichsweise geringen 
Ionisierungswahrscheinlichkeit bei der Wechselwirkung mit den Photonen des Excimerlasers 
lässt sich bei allen Probensystemen die Ionenausbeute durch die zusätzliche Verwendung des 
Farbstofflasersystems im Vergleich zu einer alleinigen Analyse mit dem Excimerlaser deut-
lich erhöhen. Dabei sind natürlich bei Oberflächen mit hohen atomaren Sekundärteilchen-
flussanteilen, wie z. B. der vorbeschossenen Oberfläche der metallischen Glaslegierung, die 
höchsten Ausbeutesteigerungen zu beobachten (EZD = 4100 %). Da jedoch, wie im Kapitel 
4.4.4 mithilfe der Kennzahl C gezeigt wurde, ein hoher Anteil der atomaren Photofragmentie-
rungsprodukte in neutraler Form vorliegt, sind auch bei Oberflächen mit hohen molekularen 
Sekundärteilchenflussanteilen durch die Hinzunahme des Farbstofflasers immer noch merk-
liche Ausbeutesteigerungen zu erzielen.  
 
Da im Falle von Gadolinium die Nachionisierungswahrscheinlichkeiten für atomare Neutral-
teilchen für beide Lasersysteme in der gleichen Größenordnung liegen, und somit der in 
Kapitel 4.4.5 beschriebene Effekt der gegenseitigen Entleerung des Wechselwirkungsvolu-
mens bei der kombinierten Analyse mit beiden Lasersystemen überwiegt, sind von der vorbe-
schossenen metallischen Oberfläche durch die Kombination jeweils nur geringe Ausbeute-
steigerungen zu erzielen (Tabelle 5.4 (b), Kennzahlen EZD und DZE). Zeichnet sich jedoch der 
Sekundärteilchenfluss durch einen hohen molekularen Anteil aus, wie derjenige von der 
metallischen Gadoliniumoberfläche unter Sauerstoffbegasung oder von den MRT-
Kontrastmitteln, sind durch Hinzunahme des Excimerlasers im Vergleich zur alleinigen 





im Falle von Gadolinium bei den durch den Excimerlaser induzierten Photofragmentierungs-
prozessen neben positiv geladenen Gd+-Ionen eine merkliche Anzahl neutraler Gadolinium-
Atome gebildet werden, sind auch im Vergleich zu der bei einer Analyse mit dem Excimerla-
ser erzielten Gesamtausbeute bei der Hinzunahme des Farbstofflasersystems durch die Nach-
ionisierung solcher Prä-Fragmentierungsprodukte weitere Ausbeutesteigerungen zu erzielen. 
So wurden, im Gegensatz zu der durch Vorbeschuss gereinigten Gadoliniummetalloberfläche, 
bei der der Effekt der konkurrierenden Nachionisierung der im Wechselwirkungsvolumen 
vorhandenen atomaren Sekundärneutralteilchen dominiert (negativer Wert der Kennzahl P, 
vgl. Kapitel 4.4.6), sowohl für Primovist als auch für Gadofluorine-M, wie auch schon für die 
Metalloberfläche unter Sauerstoffbegasung, positive Werte für die Kennzahl P ermittelt 
(Tabelle 5.4 (b)). Der Anteil der durch Prä-Fragmentierung zusätzlich gebildeten Gadolinium-
Atome übersteigt bei diesen Probensystemen somit die Anzahl der atomaren Sekundärneutral-
teilchen, die bereits durch den Excimerlaser nachionisiert wurden und daher beim Eintreffen 
des Farbstofflaserpulses nicht mehr für resonante Nachionisierung zur Verfügung standen.  
  
Bei beiden Kontrastmitteln ist die allein durch den Farbstofflaser generierte laserinduzierte 
Ausbeute D LIY  aufgrund des geringen atomar emittierten Sekundärteilchenflussanteils 
( )at Gdϕ  klein im Vergleich zu der durch den Excimerlaser generierten Ausbeute E LIY (vgl. 
Abbildung 5.2 (b)). Somit fällt D LIY  bei der Summation E DLI LIY Y+  kaum ins Gewicht. Daher 
haben die beobachteten Unterschiede in der resonanten Komponentenausbeute (vgl. Tabelle 
5.2 (b), Abschnitt 5.2.3) nur einen geringen Einfluss auf die Werte der Kennzahlen P und S. 
Jedoch treten diese Unterschiede bei der Betrachtung der Kennzahl DZE deutlich zu Tage. Die 
Zahl der bei Hinzunahme des Excimerlasers zusätzlich vor allem durch Photofragmentierung 
generierten Gd+-Ionen ist demnach für Primovist ca. zweimal, für Gadofluorine-M jedoch fast 
viermal größer als die Gesamtzahl der bei einer Analyse mit dem Farbstofflaser nachweisba-
ren Ionen, inklusive der Sekundärionen, die z. B. bei Gadofluorine-M mehr als 50 % der 
Gesamtausbeute ausmachen (vgl. Kennzahl DRSI (Gd+) in Tabelle 5.3 in Abschnitt 5.3.1).  
 
Die niedrigen Werte der Kennzahl EZD zeigen, dass sich bei den gadoliniumhaltigen Proben-
systemen durch Hinzunahme des Farbstofflasersystems im Vergleich zur alleinigen Analyse 
mit dem Excimerlasersystem nur geringe Ausbeutesteigerungen erzielen lassen. Selbst bei 
stark atomar emittierenden Oberflächen, wie der vorbeschosssenen metallischen Oberfläche 
bei Abwesenheit von Sauerstoff, kann durch Hinzunahme des Farbstofflasersystems nur eine 
moderate Ausbeutesteigerung von 63 % erreicht werden, da auch mit dem Excimerlaser 
aufgrund des 1-Photonen-Prozesses eine effektive Nachionisierung atomarer Sekundär-
neutraltteilchen möglich ist. Bei stärker molekular emittierenden Probensystemen fallen die 
durch den Farbstofflaser zusätzlich erzielbaren Ausbeutesteigerungen aufgrund der im Ver-
gleich zum Eximerlaser geringen Photofragmentierungswahrscheinlichkeit noch niedriger 
aus.  
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Im Gegensatz dazu führt die Hinzunahme eines Excimerlasersystem im Vergleich zur alleini-
gen Analyse mit dem Farbstofflasersystem insbesondere bei den stärker molekular emittie-
renden Proben durch die hohe Photofragmentierungswahrscheinlichkeit zu deutlichen Aus-
beutesteigerungen. So wurde für die metallische Oberfläche unter Sauerstoffbegasung ein 
Wert der Kennzahl DZE von 820 % sowie für Gadofluorine-M und Primovist Werte von 
381 % bzw. 195 % ermittelt.      
 
Im Allgemeinen hängt natürlich die Anzahl der durch Photofragmentierungsprozesse gebilde-
ten Ionen bzw. atomaren Neutralteilchen, neben dem Anteil ( )mol xϕ  von Molekülen im 
Teilchenfluss, auch von der Zusammensetzung dieses molekularen Anteils ( )mxℑ?  ab, da die 
Photofragmentierungswahrscheinlichkeiten zur Bildung der verschiedenen Photofragmentie-
rungsprodukte, also die einzelnen Komponenten des Vektors ( )mx xγ + +→?  bzw. der Matrix 
( )0 0Γ mx x→? für das jeweilige Lasersystem, stark von Molekül zu Molekül variieren können. 
So dürfte sich die Zusammensetzung des molekularen Anteils des Sekundärteilchenflusses 
( )mGdℑ?  von Gadofluorine-M deutlich von derjenigen von Primovist unterscheiden. Hinweise 
auf die Zusammensetzung des Teilchenflusses können durch qualitative Analysen mit SIMS 
oder nicht-resonanter Laser-SNMS gefunden werden, die zumindest den Nachweis von 
einigen Teilen des gesamten emittierten Sekundärteilchenflusses eines Elements ermöglichen. 
Bei entsprechenden Untersuchungen wurden bei der Analyse von Gadofluorine-M intensive 
Signale fluorhaltiger Gadoliniumverbindungen gefunden, wohingegen bei Primovist eher 
sauerstoffhaltige Gadoliniumverbindungen nachgewiesen wurden [107]. Der Vergleich der 
Kennzahlen ermöglicht daher, ohne vollständige Kenntnis aller Faktoren der Laser-SNMS-
Gleichung (4.82), nur unter gewissen Einschränkungen quantitative Aussagen über die Zu-
sammensetzung des Sekundärteilchenflusses.  
 
Die dargestellten Beispiele für die beiden Elemente Bor und Gadolinium zeigen jedoch, dass 
die vorgestellte Methodik die Möglichkeit eröffnet, relative Änderungen der Sekundärteil-
chenflusszusammensetzung bei der Zerstäubung von Sekundärteilchen eines Elements aus 
den verschiedensten Matrizes miteinander zu vergleichen. Zudem lassen sich mit Hilfe einer 
solchen Methodik verschiedene Verfahren zur Analyse der elementaren Oberflächenzusam-
mensetzung mittels primärionenbeschussinduzierter Sekundärteilchenemission wie z. B. 
SIMS, Excimer- oder Farbstofflaser-SNMS sowie deren Kombination systematisch miteinan-
der vergleichen, um das optimale Verfahren für das jeweils zu untersuchende Probensystem 
zu bestimmen.  
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6 KOMBINIERTE ANALYSEN VON ELEMENTVERTEILUNGEN  
 
Im Rahmen dieses abschließenden Kapitels soll dargelegt werden, wie bei Verwendung der 
zeitlich getrennten Extraktion durch die simultane Erfassung der durch verschiedene Bil-
dungsmechanismen erzeugten Ionen der mit der Sekundärteilchenmassenspektrometrie 
zugängliche Datensatz um eine weitere Dimension erweitert werden kann. Auf diese Weise 
lassen sich zusätzliche Informationen über die chemische Umgebung des betrachteten Ele-
ments auf der analysierten Oberfläche erschließen. Anhand von Beispielen aus dem Bereich 
der Tiefenprofilanalyse und der Analyse lateraler Elementverteilungen (Imaging) wird de-
monstriert, wie die simultane Erfassung der durch die verschiedenen Ionenbildungsmecha-
nismen generierten Signale desselben Elements dazu genutzt werden kann, die Informations-
basis zu erweitern und Fehlinterpretationen der bei den verschiedenen Verfahren zugängli-
chen Messdaten zu vermeiden, um dem Ziel der korrekten quantitativen Beschreibung der 
Oberflächenzusammensetzung einen Schritt näher zu kommen. 
 
 
6.1 TIEFENPROFILIERUNG OXIDIERTER METALLOBERFLÄCHEN 
 
In diesem Abschnitt wird am Beispiel der Tiefenprofilierung von Oxidschichten auf metalli-
schen Oberflächen demonstriert, wie die in Kapitel 4.4.1 vorgestellte zeitlich getrennte 
Erfassung aller Sekundärteilchensignale, also des Sekundärionensignals sowie der Signale 
beider Lasersysteme, dazu beitragen kann, die beim Abtrag von Oxidschichten auftretenden 
Änderungen der Sekundärteilchenflusszusammensetzung in ihrem dynamischen Verlauf zu 
dokumentieren. Da, wie in Kapitel 4 gezeigt wurde, insbesondere im Falle von Bor der 
Vergleich der drei Ionenausbeuten unterschiedlichen Ursprungs, erfolgreich zur Charakteri-
sierung der Sekundärteilchenflusszusammensetzung herangezogen werden kann, wird das 
Potential einer solchen kombinierten Tiefenprofilanalyse mit zwei Lasersystemen gegenüber 
einer Analyse ohne getrennte Signalerfassung am Beispiel des Elements Bor bei der Tiefen-
profilierung durch die natürlich gewachsene Oxidschicht auf der Oberfläche der metallischen 
Glaslegierung demonstriert1.  
                                                 
1 Die in diesem Kapitel dargestellten Ausbeuteverläufe basieren auf den Signalen des Borisotops 11B. 
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6.1.1 Laser-SNMS-Tiefenprofilierung:  
Alleinige Verwendung des Farbstofflasers 
 
Wird an einer unbehandelten, durch den Kontakt mit Luftsauerstoff natürlich oxidierten 
Oberfläche des in Kapitel 4.1.1 beschriebenen metallischen Glases eine Tiefenprofilanalyse 
unter alleiniger Verwendung des auf die resonante Nachionisierung von atomaren Bor-
Neutralteilchen im elektronischen Grundzustand optimierten Farbstofflasersystems durchge-
führt, ist der Signalverlauf hauptsächlich durch die in Abhängigkeit vom Abtrag der Oxid-
schicht variierende Emission atomarer Neutralteilchen bestimmt. Abbildung 6.1 zeigt die 
dynamische Veränderung der bei einer solchen Tiefenprofilanalyse mit dem Farbstofflaser-
system gemäß Gleichung (4.1) erzielten Gesamtausbeute ( )D GESY B+  beim kontinuierlichen 
Abtrag der Oxidschicht. 
 



















DYGES      (B+)
SPIDD (Sputterionendosisdichte) in cm-2
( )D GES B+
 
Abbildung 6.1:  Verlauf der Gesamtausbeute DYGES (B+) bei der Tiefenprofilierung einer natürlich gewachsenen 
Oxidschicht auf der Oberfläche der metallischen Glaslegierung unter alleiniger Verwendung 
des Farbstofflasersystems 
 Beschussparameter der Sputterquelle: 10 keV Ar+, Rasterfläche 300 × 300 µm², ISP: 15 nA 
 
Zu Beginn des in Abbildung 6.1 dargestellten Ausbeuteverlaufs wurde die Ausbeute für die 
unbehandelte Oberfläche durch alleinigen Beschuss mit der Ga-Primärionenquelle bestimmt, 
bevor nach 40 s die eigentliche Tiefenprofilanalyse durch den zusätzlichen Beschuss mit der 
Sputterquelle zum Abtrag der Oxidschicht gestartet wurde. Der Dual-Beam-Beschuss wurde 
dann unter gleichen Bedingungen bis zum Ende der Tiefenprofilanalyse fortgesetzt.  
 
Der beginnende Abtrag der Oxidschicht führt zu einem steilen Anstieg der detektierten 
Gesamtausbeute. Bereits 40 s nach dem Einschalten der Sputterquelle, d.h. nach Beschuss mit 
einer SPIDD von ca. 4×1015 cm-2, durchläuft ( )D GESY B+  bei einem Niveau, das mehr als 
eineinhalb Dekaden über dem Anfangswert liegt, ein relatives Maximum, sinkt kurzzeitig 




ca. 300 s nach Beginn des Dual-Beschusses ab einer SPIDD von ca. 3×1016 cm-2 auf einem 
Niveau stabilisiert, das im Vergleich zum Beginn der Analyse um mehr als zwei Dekaden 
höher liegt. Erklärungsansätze für diesen Ausbeuteverlauf, insbesondere über den Ursprung 
des relativen Signalmaximums, können durch Betrachtung der dynamischen Veränderung der 
Zusammensetzung des Flusses borhaltiger Sekundärionen gefunden werden. 
 
 
6.1.2 ToF-SIMS-Tiefenprofilierung:  
Atomare und molekulare Sekundärionensignale 
 
Wie in Kapitel 4.1.4 dargestellt wurde, reagieren die Sekundärionensignale beider Polaritäten 
sehr empfindlich auf Veränderungen der Matrix an der Festkörperoberfläche. Somit stellt die 
Analyse von SIMS-Tiefenprofilen eine Möglichkeit dar, Informationen über Änderungen in 
der Zusammensetzung des Flusses borhaltiger Sekundärteilchen zu erhalten. 
 
Entsprechende SIMS-Analysen wurden an der bereits in Kapitel 4.1.4 kurz beschriebenen, auf 
den Nachweis von Sekundärionen optimierten Apparatur unter möglichst ähnlichen Be-
schussbedingungen durchgeführt. Anstelle der bei den Laesr-SNMS-Analysen verwendeten 
Ga+-Ionen (25 keV) wurden für die SIMS-Analysen aus apparativen Gründen Ar+-Primär-
ionen mit einer Energie von 10 keV verwendet. Da sich zusätzlich das Massenspektrometer, 
der Detektor und die Signalregistrierung in Aufbau und Funktionsweise von den entsprechen-
den Komponenten der Laser-SNMS Apparatur unterscheiden, sind die Ergebnisse dieser Ana-
lysen nur qualitativ mit den an der Laser-SNMS Apparatur gemessenen Daten vergleichbar.  
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Abbildung 6.2: Verlauf der Sekundärionenausbeute positiv geladener borhaltiger Sekundärionen bei der 
Tiefenprofilierung einer natürlich gewachsenen Oxidschicht auf der Oberfläche der  
metallischen Glaslegierung 
 Beschussparameter der Sputterquelle: 10 keV Ar+, Rasterfläche 300 × 300 µm², ISP: 15 nA 
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Die Ausbeute monoatomarer B+-Ionen (Abbildung 6.2) steigt nach Beginn des Abtrags der 
Oxidschicht um ca. zwei Dekaden an bis nach einer SPIDD von ca. 4 × 1015 cm-2 ein Maxi-
mum erreicht wird und sinkt dann nach Abtrag der Oxidschicht um mehr als 3 Dekaden ab. 
Dieser für SIMS-Tiefenprofile von Oxidschichten typische Signalverlauf [122] ist hauptsäch-
lich auf die als Ionisierungsmatrixeffekt bekannte Abhängigkeit der Ionisierungswahrschein-
lichkeit ( )I Bα +  vom Sauerstoffgehalt der Oberfläche zurückzuführen. Das ausgeprägte 
Maximum der Sekundärionenemission kann dadurch erklärt werden, dass nach einer gewissen 
Dosis an Sputterionenbeschuss in der bereits teilweise abgetragenen Oxidschicht eine ausge-
zeichnete Sauerstoffkonzentration vorliegt, bei der die Wahrscheinlichkeit α (B+) für die 
intrinsische Ionenbildung optimal ist (vgl. u. a. Valenzmodell von Wiedmann und Benning-
hoven [28]). Beim weiteren Abtrag der Oxidschicht sinkt die Sekundärionenausbeute stark ab 
und liegt nach dem kompletten Abtrag der Oxidschicht mehr als 3 Dekaden unter dem maxi-
mal erreichten Wert. Da die Ionisierungswahrscheinlichkeit ( )I Bα +  beim Abtrag der Oxid-
schicht um mehrere Größenordnungen abnimmt, ist ihr Einfluss auf die Ausbeute monoato-
marer Sekundärionen B+ dominierend gegenüber der beobachteten Zunahme des atomar 
emittierten Sekundärteilchenflussanteils ( )at Bϕ , der für den Anstieg der in Abbildung 6.1 
dargestellten Gesamtausbeute ( )D GESY B+  bei der SNMS-Analyse mit dem Farbstofflaser 
verantwortlich ist. 
 
Die stellvertretend für die Metallborid-Ionen dargestellten Ausbeuten FeB+ und FeB2+ zeigen 
einen qualitativ ähnlichen Verlauf, jedoch ist die Dynamik im Vergleich zu den elementaren 
Ionen zum Teil deutlich geringer. So ist beispielsweise die maximale Ausbeute der 
FeB+-Ionen nur um ca. einen Faktor 30 höher als von der unbeschossenen Oberfläche und 
sinkt beim Abtrag der Oxidschicht nur um ca. anderthalb Dekaden ab. Auch werden die 
Maxima der Ausbeuten der Metallborid-Ionen bei einer etwas höheren SPIDD erreicht als die 
Maxima der Ausbeuten der B+- und B2+-Ionen. Die Abhängigkeit der Ionisierungswahr-
scheinlichkeit ( )I Metallborideα +  von der Sauerstoffkonzentration in der Oberfläche scheint für 
die Metallboride daher etwas geringer auszufallen, oder aber die durch den Ionenbeschuss mit 
der Sputterquelle induzierte Veränderung der chemischen Struktur der Oberfläche führt 
während des Abtrags der Oxidschicht zu einer geringeren Gesamtzahl der von der Oberfläche 
emittierten Metallboride, so dass eine Erhöhung der Ionisierungswahrscheinlichkeit bei den 
Metallboriden einen geringeren Anstieg der Ionenausbeute zur Folge hat als bei den anderen 
betrachteten Ionen. Bemerkenswert erscheint jedoch, dass die Sekundärionenausbeuten der 
Metallboride nach Abtrag der Oxidschicht etwa in der gleichen Größenordnung liegen, wie 
die Ausbeute an monoelementaren Bor-Ionen. Auch wenn aufgrund der stark variierenden 
Ionisierungswahrscheinlichkeiten keine quantitative Bestimmung der Anteile der Metallborid-
Moleküle am gesamten Sekundärteilchenfluss des Elements Bor möglich ist, bestärken diese 
SIMS-Analysen jedoch die in Kapitel 4.4.4 geäußerte Vermutung, dass auch von der stark 
beschossenen Oberfläche der metallischen Glaslegierung, die im Vergleich das höchste Maß 
an atomarer Emission aufweist, ein nicht zu vernachlässigender Anteil des zerstäubten Bors in 




Eine Emission elementarer negativ geladener B –-Ionen wird nur in sehr geringem Umfang 
beobachtet (Abbildung 6.3), nur kurz nach dem Einschalten der Sputterquelle sind Signale 
über dem Rauschniveau zu beobachten. Dagegen lassen sich intensive Signale von negativ 
geladenen Bor-Oxidionen BO –, BO2 – detektieren und auch BO3 – lässt sich, wenn auch mit 
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Abbildung 6.3: Verlauf der Sekundärionenausbeute negativ geladener borhaltiger Sekundärionen bei der 
Tiefenprofilierung einer natürlich gewachsenen Oxidschicht auf der Oberfläche der metalli-
schen Glaslegierung 
 a) Komplette Analyse 
b) Ausschnitt bis zu einer Messzeit von 600 s zum Vergleich mit Abbildung 6.2 
 Beschussparameter der Sputterquelle: 10 keV Ar+, Rasterfläche 300 × 300 µm², ISP: 15 nA 
a) 
b) 
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Gemäß dem Wertigkeitsmodell von Plog, Wiedmann und Benninghoven [24, 28] (vgl. Kapitel 
2.1.3) ist der Verlauf der Ausbeuten der verschiedenen Oxidionen in Abhängigkeit vom 
jeweiligen momentanen Sauerstoffanteil in der Oberfläche im Detail unterschiedlich. So 
dominiert bei der Zerstäubung der unbeschossenen Oberfläche und während des Abtrags der 
Oxidschicht die Emission von BO2 –-Ionen, deren Ausbeute jedoch, je nach Sauerstoffgehalt 
der Oberfläche einer extremen Dynamik unterworfen ist. So steigt sie nach dem Einschalten 
der Dual-Beam-Quelle zunächst um 1,5 Dekaden an und sinkt nach Erreichen des Maximums 
in der Oxidschicht bei weiterem Beschuss um mehr als 4 Dekaden bis aufs Rauschniveau ab. 
Demgegenüber ist die Ausbeute an BO –-Ionen in der Oxidschicht etwas geringer, jedoch 
bleibt das BO –-Signal auch nach Abtrag der Oxidschicht, bedingt durch die parallel stattfin-
dende Adsorption aus dem Sauerstoffanteil aus dem Restgas, deutlich über dem Rauschniveau 
und übertrifft hier das BO2 –-Signal, was aufgrund des im Vergleich zur Oxidschicht geringen 
Sauerstoffanteils an der Oberfläche im Rahmen des Wertigkeitsmodells erklärlich ist. Dem-
gegenüber werden, dem Wertigkeitsmodell entsprechend, sauerstoffreichere BO3 –-Ionen mit 
einer hohen Komplexwertigkeit K nur vor bzw. beim Abtrag der Oxidschicht beobachtet. Vor 
allem die hohen Ausbeuten an BO –- und insbesondere BO2 –-Ionen deuten auf einen großen 
molekularen Anteil am Sekundärteilchenfluss von oxidierten Oberflächen hin, wobei natür-
lich auch in diesem Fall quantitative Rückschlüsse auf den Anteil neutral emittierter Moleküle 
nicht möglich sind. Sowohl die hier nicht erfassten neutral emittierten Moleküle als auch die 
negativ geladenen Molekülionen können bei einer Laser-SNMS-Tiefenprofilanalyse über die 
Wechselwirkung mit den Photonen der Lasersysteme Photofragmentierungsprozessen unter-
liegen, sofern die negativ geladenen Molekülionen, je nach Analysemodus, nicht durch das 
Extraktionspotential in Richtung der Probenoberfläche beschleunigt wurden und das Wech-
selwirkungsvolumen beim Eintritt des Laserpulses bereits verlassen haben. Die hohen Intensi-
täten und die große Dynamik im Verlauf der Signale der negativ geladenen Bor-Oxidionen 
geben einen deutlichen Hinweis darauf, dass der Ausbeuteverlauf bei SNMS-
Tiefenprofilanalysen je nach verwendetem Lasersystem unterschiedlich stark durch die 
Photofragmentierung der von der Oberfläche emittierten Bor-Oxide, insbesondere in der Form 




6.1.3 Kombinierte Tiefenprofilierung: 
Excimer- und Farbstofflaser mit zeitlich getrennter Extraktion 
 
Die Methode der zeitlich getrennten Extraktion erlaubt, die drei Signale der durch verschiede-
ne Bildungsmechanismen generierten Ionen eines Elements x, das SIMS-Signal, das Excimer-
lasersignal und das Farbstofflasersignal, in jedem Analysezyklus simultan zu erfassen. Durch 
den Vergleich der laserinduzierten Ausbeuten ( )E LIY B+  und ( )D LIY B+  sowie der Sekundärio-
nenausbeute ( )SIMSY B+  in Abhängigkeit von der Zeit, wird es möglich, dynamische Verände-
rungen der Teilchenflusszusammensetzung während der Tiefenprofilierung instantan zu 
beobachten. Abbildung 6.4 zeigt die Verläufe der drei Ausbeuten bei einem Tiefenprofil 
durch die natürlich gewachsene Oxidschicht auf der Oberfläche der metallischen Glaslegie-
rung. 
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Abbildung 6.4: Laserinduzierte Ausbeuten DYLI (mit E) und EYLI , sowie Sekundärionenausbeute YSI  
bei der kombinierten Laser-SNMS-Tiefenprofilierung mit Farbstoff- und Excimerlaser einer  
natürlich gewachsenen Oxidschicht auf der Oberfläche der metallischen Glaslegierung  
unter Anwendung der zeitlich getrennten Extraktion 
  Beschussparameter der Sputterquelle: 10 keV Ar+, Rasterfläche 300 × 300 µm², ISP: 15 nA 
 
Der Verlauf der Sekundärionenausbeute ( )SIY B+  ist mit dem bei der separaten SIMS-Analyse 
(Abbildung 6.2) vergleichbar. Die Ausbeute der durch den Excimerlaser generierten Ionen 
( )E LIY B+  liegt zu Beginn des Tiefenprofils auf einem Niveau, das lediglich ca. einen Faktor 3 
über der Sekundärionenausbeute liegt, durchläuft im Zuge des Abtrags der Oxidschicht wie 
die Sekundärionenausbeute bei einer SPIDD von ca. 4 × 1015 cm-2 ein deutliches Maximum 
und sinkt dann beim weiteren Abtrag der Oxidschicht wieder fast eine Dekade, bis nach dem 
kompletten Abtrag der Oxidschicht ein Gleichgewichtszustand erreicht wird. In diesem 
Gleichgewichtszustand ist die durch den Excimerlaser generierte Ionenausbeute um ca. einen 
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Faktor 5 höher als zu Beginn des Tiefenprofils von der Oberfläche der Oxidschicht und ca. 
2 Dekaden höher als die Sekundärionenausbeute. 
 
Die vom Prozess der resonanten Nachionisierung atomarer Neutralteilchen dominierte Farb-
stofflaserausbeute ( )( )D LI mit EY B+  steigt nach dem Einschalten der Sputterquelle stark an und 
durchläuft zunächst ebenfalls ein relatives Maximum. Im Gegensatz zur Excimerlaserausbeu-
te ( )E LIY B+  steigt jedoch die Farbstofflaserausbeute ( )( )D LI mit EY B+  nach einem kurzen 
Einbruch weiter an und erreicht seinen höchsten Wert erst nach dem kompletten Abtrag der 
Oxidschicht. Sie zeigt damit einen – auf den ersten Blick – ähnlichen Verlauf wie der in 
Abbildung 6.1 präsentierte Verlauf der Gesamtausbeute ( )D GESY B+  bei alleiniger Verwen-
dung des Farbstofflasers. 
 
Die unterschiedlichen Ausbeuteverläufe der durch die verschiedenen Ionisierungsmechanis-
men gebildeten Bor-Ionen korrespondieren mit der in Kapitel 4 in den Abschnitten 4.3.3 und 
4.4.4 vorgestellten Interpretationen der Untersuchungen der verschiedenen Matrizes unter 
konstanten Analysebedingungen. So ist die durch den Excimerlaser induzierte Ausbeute 
( )E LIY B+  in hohem Maße durch die direkte Photofragmentierung molekularer Sekundärteil-
chen in positiv geladene B+-Ionen bestimmt, wohingegen die Farbstofflaserausbeute 
( )( )D LI mit EY B+ durch die resonante Nachionisierung atomarer Neutralteilchen dominiert wird.  
 
Im Verlauf der Tiefenprofilierung durch die natürlich gewachsene Oxidschicht erfolgt mit 
zunehmendem Abtrag der Oxidschicht ein Anstieg der Emission atomarer Bor Sekundärneu-
tralteilchen, was zu dem Anstieg der Farbstofflaserausbeute nach Abtrag der Oxidschicht 
führt. Der molekulare Anteil ( )mol Bϕ  am Sekundärteilchenfluss sowie dessen Zusammenset-
zung ( )mBℑ?  hängt vom Sauerstoffgehalt der Oberfläche ab und verändert sich daher dyna-
misch im Zuge des Abtragvorgangs. Mit fortschreitendem Abtrag der Oxidschicht erfolgt eine 
kontinuierliche Reduzierung des molekularen Anteils ( )mol Bϕ am Sekundärteilchenfluss und 
der Anteil atomarer Neutralteilchen ( )0at xϕ  erhöht sich stetig so lange, bis nach dem komplet-
ten Abtrag der Oxidschicht ein Gleichgewichtszustand erreicht ist. In dieser Situation ist das 
Verhältnis zwischen Farbstofflaser- und Excimerlaserausbeute am ehesten1 bestimmt durch 
die Nachionisierungswahrscheinlichkeiten für die jeweiligen Lasersysteme und die Beset-
zungsdichte der im Wechselwirkungsvolumen vorhandenen Sekundärneutralteilchen, be-
schreibbar durch die entsprechenden Skalarprodukte ( ) ( )0 0E EG x x xβ + +ℜ • →??  bzw. 
( ) ( )0 0D DG x x xβ + +ℜ • →?? . 
 
                                                 
1 Einschränkend muss berücksichtigt werden, dass auch im Falle der vorbeschossenen Oberfläche, wie im 
Abschnitt 4.4.4 gezeigt, zwar ein geringerer, jedoch nicht vollständig zu vernachlässigender Anteil an Mole-
külemission, insbesondere in Form von Clustern und Metallboriden vorliegt. Des Weiteren kann durch den im 
Restgas vorhandenen Sauerstoff ein Restmaß an Oxidemission auch in dieser Situation nicht ausgeschlossen 
werden, wie dies bereits anhand des BO --Signals bei der Beschreibung des SIMS-Tiefenprofils (Abbildung 
6.3) diskutiert wurde. Zwischen dem aus dem Restgas adsorbierten Sauerstoff und dem durch den Dual-Beam-
Beschuss hervorgerufenen Abtrag stellt sich aber ein stabiler Gleichgewichtszustand mit konstantem Stoßra-




Bei der Interpretation des Verlaufs der durch den Excimerlaser induzierten Ausbeute 
( )E LIY B+ , die im Bereich der Oxidschicht durch Photofragmentierung molekularer Sekundär-
teilchen dominiert wird, muss sowohl die zeitliche Veränderung des Verhältnisses zwischen 
molekular und atomar emittiertem Anteil berücksichtigt werden, als auch die Tatsache, dass 
die Wahrscheinlichkeiten der Photofragmentierung in atomare Neutralteilchen 
( )0 0[ ]( )E ij j imx xΓ →  bzw. in elementare Bor-Ionen ( )( )E j jmx xγ + +→ , stark von der Art des 
Moleküls abhängen können. Auch wenn die Betrachtung von Sekundärionensignalen keine 
quantitativen Rückschlüsse auf die neutral emittierten Moleküle ermöglicht, ist ähnlich wie 
bei den in Abbildung 6.3 dargestellten negativ geladenen Bor-Oxid-Molekülionen eine Varia-
tion der Zusammensetzung in Abhängigkeit von der Sauerstoffkonzentration denkbar. Daher 
kann es im Verlauf des Abtragvorganges eine bestimmte Zusammensetzung des molekularen 
Sekundärteilchenflusses geben, bei der die Anzahl der durch den Excimerlaser im Rahmen 
von Photofragmentierungsprozessen gebildeten positiv geladenen Bor-Ionen besonders groß 
ist und bei der daher die maximale Höhe des Excimerlasersignals erreicht wird.  
 
Auch die durch den Farbstofflaser induzierte Ausbeute ( )( )D LI mit EY B+  wird, wie in Kapitel 4 
gezeigt, vom Prozess der Photofragmentierung massiv beeinflusst. Zum einen erfolgt auch 
durch die Strahlen des Farbstofflasers selbst ein gewisses Maß an Photofragmentierung, z. B. 
in atomare Neutralteilchen, die dann im gleichen Laserpuls resonant nachionisiert werden 
können, zum anderen können, wie in Kapitel 4.3, dargelegt, auch insbesondere die beim 
Vorbeschuss mit dem Excimerlaser durch Prä-Fragmentierung zur Mehrzahl entstehenden 
neutralen Bor-Atome durch den Farbstofflaser resonant nachionisiert werden. Durch diese 
beiden Prozesse wird erklärlich, dass auch der Verlauf der durch den Farbstofflaser induzier-
ten Ausbeute ( )( )D LI mit EY B+  ein deutlich ausgeprägtes relatives Maximum aufweist, dessen 
Ursache im molekular emittierten Sekundärteilchenflussanteil ( )mol Bϕ  zu finden sein dürfte. 
 
Ein Vergleich des Verlaufs der Farbstofflaserausbeute mit Vorbeschuss durch den vorgeschal-
teten Excimerlaser ( )( )D LI mit EY B+  mit dem Verlauf der Farbstofflaserausbeute ( )( )D LI ohne EY B+  
bei einer Analyse der gleichen Oxidschicht ohne Beteiligung des Excimerlasers (Abbildung 
6.5), zeigt, dass das durch die Photofragmentierung erklärbare relative Maximum beim 
Abtrag der Oxidschicht im Verlauf von ( )( )D LI ohne EY B+  zwar ebenfalls zu beobachten ist, 
jedoch deutlich schwächer ausgeprägt zu sein scheint. Dies ist darauf zurückzuführen, dass 
bei Abwesenheit des Excimerlaserstrahls Photofragmentierungsprozesse nur durch die, 
insbesondere im UV-Bereich, intensitätsschwächeren Strahlen des Farbstofflasersystems 
induziert werden können, was selbst bei einem hohen molekularen Sekundärteilchenflussan-
teil ( )mol Bϕ  nur zu einer vergleichsweise geringeren Farbstofflaserausbeute ( )( )D LI ohne EY B+  
führt.  
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Abbildung 6.5: Vergleich der Ausbeuten bei der kombinierten Laser-SNMS-Tiefenprofilierung mit  
Farbstoff- und Excimerlaser unter Verwendung der zeitlich getrennten Extraktion  
mit der laserinduzierten Ausbeute einer separat allein mit dem Farbstofflaser  
durchgeführten Laser-SNMS-Tiefenprofilanalyse einer natürlich gewachsenen Oxidschicht  
auf der Oberfläche der metallischen Glaslegierung 
 
Auch bei den durch die Strahlen des Farbstofflasersystems induzierten Photofragmentie-
rungsprozessen ist davon auszugehen, dass die Mehrzahl der monoatomaren Photofragmentie-
rungsprodukte neutral ist und anschließend innerhalb der Pulsdauer des Farbstofflaserpulses 
resonant nachionisiert werden kann. Für diese These und gegen ein hohes Maß an direkter 
Photofragmentierung in positiv geladene Ionen sprechen die in Kapitel 4.2.2 dargestellten 
Kennzahlen der Messmethode I. Diese zeigen, dass der durch resonante Nachionisierung 
entstandene Anteil ( )RESR B+  auch von oxidierten Oberflächen über 95 % des laserinduzierten 
Signals ausmacht. Zu diesem Signalanteil tragen auch diejenigen Bor-Ionen bei, die durch 
resonante Nachionisierung atomarer, neutraler Photofragmentierungsprodukte entstanden 
sind. Im Gegensatz dazu würde ein großer Anteil an direkter Photofragmentierung in positiv 
geladene Bor-Ionen zu einem niedrigeren Wert von ( )RESR B+  führen.  
 
Durch eine statistische Auswertung von jeweils sieben Tiefenprofilanalysen an natürlich 
gewachsenen Oxidschichten mit und ohne Excimerlaser Prä-Fragmentierung konnte bestätigt 
werden, dass durch die zusätzliche Prä-Fragmentierung durch den Excimerlaser beim Abtrag 
der Oxidschicht stets eine größere Anzahl von Bor-Atomen für die resonante Nachionisierung 
zur Verfügung steht und daher die Ausprägung des relativen Signalmaximums im Verlauf der 
Farbstofflaserausbeute durch den Excimerlaserbeschuss deutlich beeinflusst wird. Im Rahmen 
dieser Untersuchungen wurde für jedes Tiefenprofil das Verhältnis VA der Farbstofflaseraus-
beute ( )3DY B+ , die von der freigeschossenen Oberfläche erreicht wurde, und der Ausbeute 




Dieses Verhältnis VA ist bei den Messungen mit Excimerlaservorbeschuss deutlich kleiner als 
ohne Excimerlaservorbeschuss, da in diesem Fall die Farbstofflaserausbeute während des 
Abtrags der Oxidschicht aufgrund des hohen molekularen Sekundärteilchenflussanteils durch 
Prä-Fragmentierungsprodukte deutlich erhöht wird, deren Anteil bei der freigeschossenen 
Oberfläche jedoch nicht so stark ins Gewicht fällt. Um die Ausprägung des relativen Maxi-
mums noch genauer zu charakterisieren, wurde ferner das Verhältnis VB des Farbstofflaser-
signals ( )1DY B+ im Maximum beim Abtrag der Oxidschicht zum folgenden relativen Signal-
minimum ( )2DY B+ gebildet. Dieses Verhältnis VB liegt für die Analysen mit zusätzlichem 
Excimerlaserbeschuss höher als für diejenigen ohne Excimerlaserbeschuss. Die Werte der bei 
den sieben verschiedenen Tiefenprofilen bestimmten Verhältnisse VA und VB weisen nur 
geringe statistische Abweichungen auf, so dass die dargestellten Unterschiede der Ausbeute-
verläufe deutlich außerhalb der statistisch erfassten Messunsicherheit liegen. Die Ergebnisse 
untermauern somit klar den Einfluss der Prä-Fragmentierung auf die relative Höhe und die 
Ausprägung des relativen Maximums im Verlauf der durch den Farbstofflaser induzierten 
Ausbeute.  
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Abbildung 6.6: Definition von Kenngrößen zur Analyse der Ausprägung des relativen Maximums der Farb-
stofflaserausbeute beim Abtrag der Oxidschicht 
 
 
  ( )( )D LI mit EY B+ ( )( )D LI ohne EY B+  
Mittelwert 1,56 2,68 
AV  Standardabweichung 0,09 0,08 
Mittelwert 1,53 1,23 
BV  Standardabweichung 0,05 0,04 
 
Tabelle 6.1:  Ausprägung des relativen Maximums der Farbstofflaserausbeute beim Abtrag der Oxidschicht 
in Abhängigkeit vom Excimerlaservorbeschuss 
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6.1.4 Dynamischer Verlauf der Kennzahlen der Messmethode III bei der 
Tiefenprofilierung 
 
Durch die Erfassung von Tiefenprofilen identischer Oxidschichten mit und ohne Prä-
Fragmentierung durch den Excimerlaser ergibt sich die Möglichkeit, den dynamischen Ver-
lauf der in Kapitel 4.4.3 definierten Kennzahlen der Messmethode III beim Abtrag der Oxid-
schicht wiederzugeben und damit die Änderungen der Sekundärteilchenflusszusammenset-
zung entsprechend der in Kapitel 4.4.4 gegebenen Interpretationen im Verlauf eines Tiefen-
profils beschreiben zu können. 
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Abbildung 6.7: Verlauf der Kennzahlen (Messmethode III) bei der Tiefenprofilierung einer natürlich gewach-
senen Oxidschicht auf der Oberfläche der metallischen Glaslegierung  
 
In Abbildung 6.7 sind die Veränderungen der Kennzahlen im Verlauf des Abtrags der Oxid-
schicht dargestellt. So sinkt die Kennzahl M zur Beschreibung der stöchiometrischen Ver-
schiebungen zwischen den molekularen und atomaren Anteilen des Sekundärteilchenflusses 
nach dem Einschalten der Dual-Beam-Quelle zunächst stark ab, verharrt während des Abtrags 
der Oxidschicht ungefähr auf dem gleichen Niveau bzw. steigt sogar wieder leicht an und 
sinkt dann beim Übergang hin zur reinen metallischen Oberfläche noch einmal deutlich weiter 
ab, wodurch der zunehmende Anteil der atomaren Neutralteilchen im Sekundärteilchenfluss 
erkennbar wird.  
 
Demzufolge verändern sich auch die Anteile der Photofragmentierungsprodukte am Excimer- 
und Farbstofflasersignal. Der Photofragmentierungsanteil im Excimerlasersignal (Kennzahl 




Oxidschicht stets über 90 %. Erst nach dem kompletten Abtrag der Oxidschicht geht der 
Photofragmentierungsanteil signifikant bis auf den Referenzwert zurück.1  
 
Auch der Anteil der Prä-Fragmentierungsprodukte im Farbstofflasersignal H weist einen 
ähnlichen Verlauf auf. Liegt er auf der unbeschossenen Oberfläche bei knapp 80 %, so sinkt 
er während des Abtrags der Oxidschicht auf Werte zwischen 50 % und 60 % und sinkt dann 
rasch nach dem vollständigen Abtrag der Oxidschicht auf unter 20 % ab. Demgegenüber 
steigt der Anteil der neutralen Photofragmentierungsprodukte im Verhältnis zu den positiv 
geladenen Ionen aus Photofragmentierungsvorgängen (erfassbar durch die Kennzahl C) beim 
Übergang in die metallische Matrix deutlich an. Liegt die Kennzahl C vor und während des 
Abtrags der Oxidschicht zwischen 4 und 5, steigt der Anteil der neutralen Photofragmentie-
rungsprodukte und damit die Kennzahl C nach dem Abtrag der Oxidschicht deutlich an. Auch 
wenn die bei der Tiefenprofilierung für die einzelnen Kennzahlen bestimmten Werte nicht 
exakt mit den in Kapitel 4.4.4 dargestellten Werten übereinstimmen, die bei Analysen unter 
Gleichgewichtsbedingungen bestimmt wurden, so liegen die dynamisch bestimmten Kenn-
zahlen doch in den gleichen Größenordnungen2 und stehen somit in keinem Widerspruch zu 
den dort gezogenen Schlussfolgerungen. Mithilfe der eingeführten Kennzahlen ist es daher 
möglich, Änderungen in der Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses auch bei dynami-
schen Prozessen, wie beispielsweise im Rahmen der Tiefenprofilierung, zu dokumentieren.  
 
Im Rahmen von Kapitel 4.4.5 wurde gezeigt, dass bei Eisen und Gadolinium die Vorausset-
zungen für eine Analyse der Sekundärteilchenflusszusammensetzung mithilfe der Kennzahlen 
der Messmethode III in der am Beispiel des Elements Bor dargestellten Weise nicht gegeben 
sind und insbesondere bei Gadolinium die Signalerfassung mit zeitlich getrennter Extraktion 
gewissen Einschränkungen unterworfen ist. Dennoch konnte auch bei diesen beiden Elemen-
ten die kombinierte Analyse mit zwei Lasersystemen unter Anwendung der zeitlich getrenn-
ten Signalerfassung erfolgreich bei der Tiefenprofilanalyse eingesetzt werden und Informatio-
nen über die Veränderung in der Flusszusammensetzung der die entsprechenden Elemente 
enthaltenden Sekundärteilchen liefern.  
 
 
                                                 
1 Als Referenzwerte für die Kennzahl F wurden die mittleren Höhen der Ausbeuten DYLI (ohne E) (B+)  
und EYLI (B+) in den letzten 150 s des entsprechenden Tiefenprofils verwendet. 
2 Zur Bestimmung der Kennzahlen im Rahmen der Tiefenprofilierung mussten an zwei Stellen der Oberfläche 
Tiefenprofile unter gleichen Bedingungen (mit und ohne Excimerlaser) aufgenommen werden. Die Sekundär-
teilchenemission von unterschiedlichen Probenstellen ist quantitativ nicht immer absolut identisch. Dies führt 
insbesondere bei den hohen Signalen von den freigeschossenen Oberflächen bei der Differenzbildung zur 
Bestimmung von DYPrä-Frag) (B+)  zu statistisch bedingten Schwankungen, die sich insbesondere bei der Be-
stimmung der Kennzahl C bemerkbar machen, da hier DYPrä-Frag) (B+) durch die vergleichsweise kleine Ausbeu-
te EYLI (B+) dividiert wird. 
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6.2 ANALYSE LATERALER ELEMENTVERTEILUNGEN: IMAGING 
 
Im Bereich der Elementanalyse liegt das Ziel der Erfassung von Sekundärteilchenverteilungs-
bildern (Images) eines Elements x in der korrekten Beschreibung der lateralen Konzentra-
tionsverteilung des betrachteten Elements im untersuchten Oberflächenbereich. Da sich neben 
der Konzentration des Elements auch dessen chemische Umgebung im Bereich der analysier-
ten Oberfläche unterscheiden kann, ist die bei einem solchen Image beobachtbare Intensitäts-
verteilung neben der Konzentration ( )c x  des entsprechenden Elements auch gemäß Formel 
(2.63) von der Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses bestimmt. Damit können auch 
durch die chemische Matrix bedingte Änderungen der Sekundärteilchenflusszusammenset-
zung eines bestimmten Elements zu deutlichen Intensitätsunterschieden der durch die ver-
schiedenen Ionenbildungsmechanismen generierten Signale führen, die quantitative Aussagen 
erschweren. Wissenschaftlich fundierte Rückschlüsse auf die tatsächliche Konzentrationsver-
teilung an der Festkörperoberfläche erfordern daher Informationen über die Zusammenset-
zung des von jedem Punkt der Oberfläche emittierten Sekundärteilchenflusses. Die Kenntnis 
über die jeweiligen Anteile der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten, unterschiedlichen 
Ionenbildungsmechanismen am detektierten Gesamtsignal kann daher für die richtige Inter-
pretation von lateralen Elementverteilungsbildern von entscheidender Bedeutung sein. Durch 
die simultane Erfassung der durch die beiden Lasersysteme induzierten Signale sowie des 
Sekundärionensignals in derselben Analyse kann die Datenbasis erweitert und eine besser 
fundierte Grundlage zur Beschreibung der lateralen Elementverteilung geschaffen werden, um 
Fehlinterpretationen von Sekundärteilchenverteilungsbildern zu vermeiden.  
 
 
6.2.1 Teststruktur und Analysebedingungen 
 
Um die Abhängigkeit der lateralen Verteilung der Signalintensitäten desselben Elements vom 
verwendeten Analyseverfahren zu verdeutlichen, wurde eine Teststruktur generiert, von deren 
Oberfläche deutlich unterschiedliche Sekundärteilchenflusszusammensetzungen zu erwarten 
sind. Zu diesem Zweck wurde die unbehandelte, mit einer dünnen Oxidschicht überzogene 
Oberfläche des bereits in den vorherigen Abschnitten als Beispielsystem verwendeten borhal-
tigen metallischen Glases (siehe Kapitel 4.1.1) über eine Fläche von ca. 300 × 300 µm mit 
10 keV Ar+-Ionen der Sputterquelle mit einer Sputterionendosisdichte (SPIDD) von ca. 
1,5 × 1017 cm-2 vorbeschossen (Abbildung 6.8). Der Strahl der Sputterquelle wurde dabei auf 
einen Strahldurchmesser von ca. 100 µm × 100 µm defokussiert, so dass die Sputterionendo-
sisdichte am Rand des vorbeschossenen Bereiches deutlich geringer war als im Zentrum. Im 
Zentrum des vorbeschossenen Bereiches ist die natürlich gewachsene Oxidschicht vollständig 
entfernt (Region 3). Hingegen nimmt in den Randbereichen der vorbeschossenen Fläche 




des Vorbeschusses stetig von innen nach außen ab, so dass in einer ca. 100 µm breiten Über-
gangsregion (Region 2) sämtliche Oberflächenzustände zwischen vollständigem Abtrag und 
unbehandelter Oxidschicht vorliegen. In dieser Übergangsregion sind, von innen nach außen 
lateral verteilt, sämtliche Matrizes des Elements Bor zwischen vorbeschossener Oberfläche 
und der natürlich gewachsenen Oxidschicht zu finden, die sich durch unterschiedliche chemi-
sche Strukturen auszeichnen, welche entweder auf die Verschiebung der Konzentrationsver-
hältnisse im Kraterrandbereich oder aber auf die Änderung der Bindungsverhältnisse zurück-
zuführen sein können.1 Außerhalb des Vorbeschussbereichs liegt nach wie vor eine unverän-
derte natürlich gewachsene Oxidschicht vor (Region 1). 
  
Raster Analysequelle: 500 µm















Abbildung 6.8: Beschusskrater der stark defokussierten Sputterquelle nach Beschuss der natürlich gewachse-
nen Oxidschicht auf der Oberfläche der borhaltigen metallischen Glaslegierung als Teststruktur 
für die Analyse der lateralen Sekundärteilchenverteilung 
 
An dieser Teststruktur wurden kombinierte Laser-SNMS / SIMS Analysen mit Excimer- und 
Farbstofflaser durchgeführt, bei denen mit der Ga-Analysequelle eine quadratische Fläche mit 
einer Kantenlänge von 500 µm × 500 µm so abgerastert wurde, dass der vorbeschossene 
Bereich zentriert in der Mitte der analysierten Fläche lag. Während dieser Analyse wurde der 
Dual-Beam-Beschuss in konstanter Weise (vgl. Timing-Schema (Abbildung 4.8a) in Kapitel 
4.4.1) aufrechterhalten, um eine nachträgliche Veränderung des vorbeschossenen Bereichs 
durch Restgasadsorption zu minimieren bzw. konstante Analysebedingungen über die kom-
plette Analysedauer zu garantieren. Die zeitlich getrennte Extraktion ermöglicht es, für jedes 
Bor-Isotop drei Elementverteilungsbilder simultan zu registrieren.  
 
                                                 
1 Die Emissionseigenschaften dieser Schicht können dabei sowohl vom Oxidationsprozess als auch von den 
durch den Sputterbeschuss induzierten Veränderungen der chemischen Oberflächenstruktur beeinflusst sein. 
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Bei den Tiefenprofilierungen und den in Kapitel 4.4.4 dargestellten Analysen zur Bestim-
mung vergleichender Kennzahlen war die Dauer des Primärionenpulses so gewählt worden, 
dass zum Zeitpunkt der verschiedenen Laserpulse im Wechselwirkungsvolumen eine mög-
lichst identische Sekundärteilchenflusszusammensetzung herrschte. Dies erforderte eine 
Verlängerung der Primärionenpulslänge über den Einschaltzeitpunkt der Extraktionsspannung 
hinaus. Bei der abbildenden Analyse hätte ein solches Timingschema allerdings zur Folge, 
dass der Primärionenstrahl durch die am Ende des Pulses einsetzende Extraktionsspannung 
abgelenkt und die Oberfläche an einer leicht versetzten Position treffen würde als zu Beginn 
des Primärionenpulses. Um eine derartige Verfälschung der Abbildungseigenschaften zu 
vermeiden, wurde daher bei der Akquisition der lateralen Intensitätsverteilungsbilder die 




6.2.2 Kombiniertes Imaging: 
Excimer- und Farbstofflaser mit zeitlich getrennter Extraktion 
 
In Abbildung 6.9 sind die drei Ionenverteilungsbilder des Bor-Isotops 11B dargestellt, die bei 
der kombinierten Analyse der oben beschriebenen Teststruktur mit beiden Lasersystemen 
unter Verwendung der zeitlich getrennten Extraktion erhalten wurden. Das erste Bild zeigt die 
laterale Verteilung der Sekundärionensignale der positiv geladenen intrinsisch ionisierten 
Sekundärionen, das zweite und dritte Bild die laterale Verteilung der laserinduzierten Signale 
von Excimer- und Farbstofflaser. Die laterale Verteilung der intrinsisch ionisierten Sekundär-
ionen weist am Rand des vorbeschossenen Bereiches in der Region 2 im Vergleich zu den 
übrigen Regionen die höchste Intensität auf. Allerdings wird insbesondere mithilfe der loga-
rithmischen Darstellung deutlich, dass die Intensität des Sekundärionensignals in der Re-
gion 1 außerhalb des vorbeschossenen Bereiches höher liegt als im Zentrum der vorbeschos-
senen Fläche. Auch die laterale Signalverteilung der durch den Excimerlaser induzierten 
Signale weist am Rand des vorbeschossenen Bereiches (Region 2) die höchste Intensität auf. 
Im Gegensatz zur lateralen SIMS-Signalverteilung liegt jedoch die Signalintensität im Zent-
rum des vorbeschossenen Bereichs (Region 3) auf einem höheren Niveau als in der nicht 
vorbeschossenen Region 1. Das durch das Farbstofflasersystem induzierte Signal wiederum 
erreicht seine Maximalintensität im Zentrum des vorbeschossenen Bereiches (Region 3). Im 
Bereich des Kraterrandes (Region 2) durchläuft die Signalintensität von innen nach außen 
zunächst eine schmale Zone geringer Intensität, bevor es in dem sich weiter nach außen hin 
anschließenden Streifen, in dem bei den beiden anderen Signalverteilungen die höchsten 
Werte zu beobachten sind, wieder etwas intensiver wird, aber nicht das Niveau des inneren 
Bereiches erreicht. Außerhalb der vorbeschossenen Fläche (Region 1) sind die Signalintensi-




Rasterfläche der Analyse: 500 × 500 µm  
   
      a) Signale linear skaliert  
11B SIMS 11B Excimerlaser 11B Farbstofflaser
 
      b) Signale logarithmisch skaliert 
11B SIMS 11B Excimerlaser 11B Farbstofflaser
 
Abbildung 6.9: Laterale Intensitätsverteilung der laserinduzierten Ausbeuten von Excimer- und Farbstofflaser 
sowie der Sekundärionenausbeute bei der Analyse der in Abbildung 6.8 dargestellten Test-
struktur unter Verwendung der zeitlich getrennten Signalerfassung  
(Anzahl Bildpunkte: 128 × 128, Anzahl Scans: 5) 
 a)  lineare Skalierung 
b)  logarithmische Skalierung 
 
Diese voneinander abweichenden lateralen Verteilungen der drei Signale des gleichen Ele-
ments lassen sich in Übereinstimmung mit den in den vorigen Abschnitten dargestellten 
Beobachtungen durch den unterschiedlichen chemischen Zustand der Oberfläche in Abhän-
gigkeit von der Intensität des Vorbeschusses und der damit verbundenen unterschiedlichen 
Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses erklären.  
 
Im Zentrum des vorbeschossenen Bereiches (Region 3) ist die Oxidschicht vollständig ent-
fernt, so dass in diesem Oberflächenbereich pro eintreffendem Primärion die vergleichsweise 
höchste Anzahl atomarer Neutralteilchen emittiert wird und somit das Farbstofflasersignal die 
höchste Intensität aufweist. Dagegen liegt in der Region 1, den äußeren Bereichen der analy-
sierten Fläche, eine unbehandelte natürlich gewachsene Oxidschicht vor, von der eine ver-
gleichsweise geringe Emission atomarer Sekundärteilchen erfolgt. Dieser Bereich zeichnet 
sich jedoch, wie im vorigen Kapitel dargestellt, durch eine im Vergleich zur vorbeschossenen 
Min. Max.
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Oberfläche im Zentrum deutlich zugunsten des molekularen Anteils verschobene Sekundär-
teilchenflusszusammensetzung aus. In der Übergangsregion des ca. 100 µm breiten Krater-
randes (Region 2) gibt es Oberflächenbereiche, in denen es wegen der von innen nach außen 
abnehmenden Sputterionenflussdichte einen fließenden Übergang gibt zwischen den unter-
schiedlichen Gleichgewichtszuständen, die sich aufgrund des durch den Sputterionenbeschuss 
bedingten Oberflächenabtrags und des sich aus dem Restgas anlagernden Sauerstoffs einstel-
len. In dieser Region mit von innen nach außen zunehmender Sauerstoffkonzentration durch-
laufen nicht nur die Signalintensitäten der Sekundärionen, ähnlich wie bei der Tiefenprofilie-
rung der Oxidschichten, ein Maximum. Auch die laserinduzierten Ausbeuten werden in Ab-
hängigkeit von der Sauerstoffkonzentration durch die sich von innen nach außen ändernde 
Emission solcher molekularer Sekundärteilchen beeinflusst, bei deren Wechselwirkung mit 
Photonen des Excimerlasers eine hohe Anzahl monoatomarer Photofragmentierungsprodukte 
generiert werden, die sowohl neutral als auch positiv geladen sein können. Daher werden von 
solchen, in dieser Weise ausgezeichneten Bereichen nicht nur die höchsten Sekundärionen-
signale sondern auch die intensivsten durch den Excimerlaser induzierten Signale beobachtet. 
Auch das Farbstofflasersignal weist hier aufgrund der resonanten Nachionisierung atomarer 
(Prä-)Fragmentierungsprodukte, ähnlich wie bei der Tiefenprofilierung, ein relatives Intensi-
tätsmaximum im Vergleich zu den direkt benachbarten Bereichen auf. 
 
Trägt man von links nach rechts die jeweiligen Intensitäten der Sekundärionensignale sowie 
der durch Excimer- und Farbstofflaser induzierten Signale, die zur Verbesserung der Signal-
statistik über einen in y-Richtung ca. 80 µm hohen Streifen (Abbildung 6.10) gemittelt wur-
den, gegen den Wert der x-Koordinate auf, so erhält man beim Übergang von den nicht 
vorbeschossenen Außenbereichen zu den intensiv vorbeschossenen Innenbereichen der 
analysierten Fläche Intensitätsverläufe (Abbildung 6.11), die denen der Signale bei der Tie-
fenprofilierung (Abbildung 6.4 in Abschnitt 6.1.3) ähneln. Ähnlich wie bei der Tiefenprofilie-
rung, bei der sich die Sauerstoffkonzentration an der Oberfläche in Abhängigkeit von der 
Sputterzeit stetig ändert, liegen hier die Bereiche unterschiedlicher Sauerstoffkonzentration 
lateral verteilt auf der Oberfläche vor, wobei die Übergänge zwischen den einzelnen Berei-
chen aufgrund des stark defokussierten Sputterionenstrahls einen kontinuierlich verlaufenden 
Sauerstoffkonzentrationsgradienten aufweisen.  
 
Im Vergleich zum Tiefenprofil liegt allerdings das Niveau des durch das Farbstofflasersystem 
induzierten Signals im Verhältnis zu den übrigen Signalen insgesamt etwas niedriger und der 
Signalverlauf zeigt eine geringere Dynamik. Diese Unterschiede sind durch die oben genann-
te, für die abbildende Analyse erforderliche, im Vergleich zur Tiefenprofilanalyse verkürzte 
Primärionenpulsdauer zu erklären, aufgrund derer ein Teil der atomaren Bor-Neutralteilchen 
mit hohen kinetischen Energien (vgl. Kapitel 2.1.1) das Wechselwirkungsvolumen zum 
Zeitpunkt des Farbstofflaserpulses bereits verlassen hat, was zu einem im Verhältnis reduzier-
ten Farbstofflasersignal führt. Die reduzierte Dynamik des Signalverlaufs ist ebenfalls durch 




zwischen dem Ende des Primärionenpulses und dem Eintreffen der Photonen des Farbstoffla-
serpulses im Wechselwirkungsvolumen der Signalanteil der nachionisierten atomaren Sekun-
därneutralteilchen an dem durch den Farbstofflaser induzierten Gesamtsignal insgesamt etwas 
geringer ist. Somit treten die großen, von der Sauerstoffkonzentration an der Oberfläche 
abhängigen Unterschiede in der Anzahl der emittierten atomaren Sekundärneutralteilchen 
etwas weniger deutlich zutage1.  
 











      
 
Abbildung 6.10: Bereich, aus dem die in Abbildung 6.11 in Abhängigkeit von der x-Koordinate dargestellten 
Signalintensitäten bestimmt wurden, indem in y-Richtung eine Mittelung der Signalintensitäten 
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Abbildung 6.11: Intensität des Sekundärionensignals sowie der laserinduzierten Signale von  
Excimer- und Farbstofflaser in Abhängigkeit vom Wert der x-Koordinate aus dem  
in Abbildung 6.10 definierten Bereich (in y-Richtung gemittelte Signalintensitäten)  
                                                 
1 Aufgrund der unterschiedlichen Geschwindigkeitsverteilungen der verschiedenen Sekundärteilchen ergeben 
sich durch das geänderte Timing Schema auch Verschiebungen in der Zusammensetzung des Sekundärteil-
chenensembles zum Zeitpunkt der Wechselwirkung mit der Laserstrahlung, so dass kein quantitativer Ver-
gleich mit den in Abschnitten 6.1.3 und 6.1.4 bzw. Kapitel 4.4.4 präsentierten Ergebnissen erfolgen kann. 
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Die Analyse der elementaren Zusammensetzung von Oberflächen durch die massenspektro-
metrische Untersuchung der durch Primärionenbeschuss zerstäubten Sekundärteilchen zeich-
net sich durch eine hohe Empfindlichkeit aus, so dass auch bei geringen Probenmengen ein 
hochsensitiver Nachweis von Spurenelementen erfolgen kann. Darüber hinaus erlaubt das 
hohe Fokussierungsvermögen heutiger Primärionenquellen die Bestimmung lateraler Ele-
mentverteilungen bis in den Sub-Mikrometerbereich. Durch die Oberflächensensitivität des 
Zerstäubungsprozesses auch in Verbindung mit der Möglichkeit, die Oberfläche mithilfe 
zusätzlicher Sputterquellen definiert abzutragen, ist die Bestimmung der Tiefenverteilung 
eines Elements mit einer Auflösung im Nanometerbereich möglich.  
 
Quantitative Aussagen über die Konzentration des entsprechenden Elements sind allerdings 
dadurch limitiert, dass bei der Zerstäubung sowohl atomare Sekundärteilchen eines Elements 
als auch das entsprechende Element enthaltende Moleküle sowohl neutral als auch in Form 
von positiv oder negativ geladenen Sekundärionen von der Festkörperoberfläche emittiert 
werden, die nicht alle mit der gleichen Wahrscheinlichkeit einer massenspektrometrischen 
Analyse zugänglich gemacht werden können. Insbesondere müssen neutrale Sekundärteilchen 
erst ionisiert werden, z. B. durch Wechselwirkung mit Photonen. Dabei ist zu berücksichti-
gen, dass eine Nachionisierung atomarer Sekundärneutralteilchen abhängig von der Elektro-
nenstruktur mit unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten erfolgen kann. Bei der Wechsel-
wirkung molekularer Sekundärteilchen mit Laserstrahlung sind zusätzlich Photofragmentie-
rungsprozesse bis hin zur Atomisierung möglich. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein methodischer Ansatz aufgezeigt, die verschiedenen 
Prozesse, die zur Bildung der im Massenkanal eines Elements detektierten Ionen führen, zu 
unterscheiden und die Anteile der verschiedenen Ionenbildungsprozesse an der Gesamtzahl 
der detektierten Ionen des entsprechenden Elements zu bestimmen.  
 
Mittels theoretischer Betrachtungen wurde zunächst ein auf Vektor- und Matrixdarstellung 
basierender Formalismus entwickelt. Er beschreibt die bei der Laser-SNMS relevanten Pro-
zesse, ausgehend von der Zusammensetzung des Flusses der zerstäubten Sekundärteilchen, 
über die verschiedenen Ionenbildungsprozesse, bis hin zum massenspektrometrischen Nach-
weis. Dabei werden sowohl die intrinsische Sekundärionenbildung, als auch die verschiede-
nen photoinduzierten Ionenbildungsprozesse, wie die resonante und nichtresonante Nachioni-
sierung, sowie die Ionenbildung durch die Photofragmentierung molekularer Sekundärteil-
chen betrachtet. Dieser Formalismus erlaubt es somit, die Zusammensetzung des im Massen-
kanal eines Elements detektierten Gesamtsignals in einer geschlossenen Form zu beschreiben 
und die verschiedenen Anteile der einzelnen Ionenbildungsprozesse – zumindest in theoreti-




Von dieser theoretischen Beschreibung ausgehend, wurde eine mehrschrittige Methodik 
entwickelt, die es ermöglicht, unter konstanten Zerstäubungsbedingungen durch Variation der 
Parameter der für die Untersuchungen verwendeten Lasersysteme Kennzahlen für den Nach-
weis desselben Elements aus verschiedenen chemischen Matrizes zu bestimmen. Mit Hilfe 
solcher Kennzahlen, die durch die Anteile der unterschiedlichen Ionenbildungsmechanismen 
an der Gesamtausbeute der detektierten Ionen beeinflusst sind, konnten Änderungen der 
Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses in Abhängigkeit von der chemischen Matrix 
an der Oberfläche charakterisiert werden. Um das Potential einer solchen Vorgehensweise zu 
demonstrieren, wurde exemplarisch das Emissionsverhalten der drei Elemente Bor, Eisen und 
Gadolinium in metallischen Matrizes in Abhängigkeit vom Sauerstoffgehalt der Oberfläche 
detailliert untersucht. Als Ausgangpunkt wurden die Gesamtausbeuten im Massenkanal des 
entsprechenden Elements bei Laser-SNMS Analysen von oxidierten und durch Vorbeschuss 
gereinigten metallischen Oberflächen miteinander verglichen, wobei zwei verschiedene 
Lasersysteme zum Einsatz kamen: ein für die resonante Nachionisierung atomarer Neutral-
teilchen optimiertes Farbstofflasersystem und ein Excimerlaser zur Erzeugung intensiver 
Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von 193 nm. Im Vergleich zu den durch Vorbeschuss 
gereinigten Oberflächen wurde für alle drei Elemente eine deutlich geringere Gesamtausbeute 
von den oxidierten Oberflächen beobachtet, wobei bei den Analysen mit dem Farbstofflaser-
system mit bis zu mehr als zwei Dekaden deutlich größere Unterschiede in der Gesamtaus-
beute beobachtet wurden als bei den Analysen mit dem Excimerlasersystem, wo Unterschiede 
von bis zu einer Dekade registriert wurden. Diese unterschiedlichen Ergebnisse deuteten auf 
signifikante Änderungen in der Zusammensetzung des von den beiden Oberflächenmatrizes 
emittierten Sekundärteilchenflusses hin, insbesondere bezüglich des Verhältnisses zwischen 
atomar und molekular emittiertem Sekundärteilchenflussanteil, die im Folgenden genauer 
untersucht wurden.        
 
In einem ersten Schritt wurde zunächst die Zusammensetzung der bei allein mit dem Farb-
stofflasersystem durchgeführten Analysen erzielten Gesamtausbeute in Abhängigkeit von der 
Sauerstoffkonzentration der zerstäubten Oberfläche bestimmt, wobei zunächst zwischen dem 
Anteil der durch intrinsische Ionenbildung generierten Sekundärionen und dem Anteil der 
durch laserinduzierte Prozesse gebildeten Ionen differenziert wurde. Während der Sekundär-
ionenanteil von den vorbeschossenen Oberflächen in einem Bereich von 0,01 % - 0,02 % 
liegt, steigt er infolge des Ionisierungsmatrixeffektes bei den sauerstoffhaltigen Oberflächen 
deutlich an und erreicht in Extremfällen Werte von über 30 % der Gesamtausbeute. Darüber 
hinaus zeigte sich bei der weiteren Analyse der Zusammensetzung der laserinduzierten Aus-
beute, dass bei allen drei Elementen der Anteil der durch resonante Nachionisierung gebilde-
ten Ionen im Verhältnis zu den durch nichtresonante Nachionisierung und direkte Photofrag-
mentierung generierten positiv geladenen monoatomaren Ionen mit zunehmendem Sauer-
stoffgehalt der Oberfläche abnimmt. Da die Laserparameter für die Untersuchung der unter-
schiedlichen Oberflächenmatrizes konstant gehalten wurden und sich somit das Verhältnis der 
Wahrscheinlichkeiten für die resonante und die nichtresonante Nachionisierung atomarer 
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Neutralteilchen nicht geändert hat und zumindest für die elektronischen Zustände des Grund-
zustandsmultipletts keine signifikanten Unterschiede in der Besetzungsdichte der aus den 
verschiedenen Matrizes zerstäubten atomaren Neutralteilchen beobachtet werden konnten, 
sind die Änderungen der entsprechenden Kennzahlen auf eine Zunahme des Anteils der durch 
direkte Photofragmentierung generierten Ionen zurückzuführen und somit ein deutliches Indiz 
für eine markante Zunahme des molekular emittierten Anteils des Sekundärteilchenflusses.  
 
Um die Bedeutung von Photofragmentierungsprozessen für die Bildung monoatomarer Ionen 
bei unterschiedlichen Teilchenflusszusammensetzungen genauer zu untersuchen, wurden in 
einem zweiten Schritt die mit dem Farbstofflasersystem bei resonanter Anregung erzielbaren 
laserinduzierten Ausbeuten mit denen verglichen, die durch Wechselwirkung mit den Photo-
nen des Excimerlasersystems gebildet wurden, da mit diesem höhere Photonendichten im 
UV-Bereich erzielbar sind und damit die Photofragmentierungswahrscheinlichkeit deutlich 
größer ist als bei der Wechselwirkung mit den intensitätsschwächeren Strahlen des Farbstoff-
lasersystems. Unter Verwendung des Excimerlasersystems war von oxidierten Oberflächen, 
deren Sekundärteilchenfluss einen hohen molekularen Anteil aufweist, für alle Elemente eine 
deutlich höhere Ausbeute im relativen Vergleich zur Farbstofflaserausbeute zu erzielen als 
von den vorbeschossenen Oberflächen, bei denen der Sekundärteilchenfluss stets durch einen 
geringen Anteil molekularer gegenüber einem hohen Anteil atomarer Sekundärteilchen 
gekennzeichnet ist. Durch den direkten Vergleich von Excimer- und Farbstofflaserausbeute 
konnte eine quantitative Abschätzung des Anteils der Photofragmentierungsprodukte an der 
durch den Excimerlaser induzierten Ausbeute vorgenommen werden. So wurde beispielswei-
se für den Fall von Bor gezeigt, dass bei den oxidierten Oberflächen der Photofragmentie-
rungsanteil mehr als 97 % an der gesamten bei der Wechselwirkung mit Photonen des Exci-
merlasers generierten Ionenausbeute ausmacht.   
 
Im dritten Schritt wurde eine Möglichkeit erschlossen, die bei der Photofragmentierung 
molekularer Sekundärteilchen neben positiv geladenen Element-Ionen gebildeten neutralen 
Atome nachzuionisieren, um sie zur Charakterisierung der Sekundärteilchenflusszusammen-
setzung heranziehen zu können. Zu diesem Zweck wurden Farbstoff- und Excimerlaser in 
derselben Analyse kombiniert, wobei ein zeitlicher Versatz zwischen dem Einschaltzeitpunkt 
der Extraktionsspannung sowie dem Excimer- und dem Farbstofflaserpuls es ermöglichte, 
sowohl Sekundärionen als auch die durch den Excimer- und den Farbstofflaser generierten 
Ionen getrennt voneinander zu detektieren. Somit können die Sekundärionenausbeute, sowie 
die durch den Excimer- und den Farbstofflaser generierten Ausbeuten in einer Analyse 
simultan bestimmt werden. Bei dem gewählten zeitlichen Ablauf des Analysezyklus trifft der 
Excimerlaserpuls vor dem des Farbstofflasers im Wechselwirkungsvolumen ein, so dass die 
bei der Photofragmentierung durch Photonen des Excimerlasers gebildeten atomaren Neutral-
teilchen bei der nachfolgenden Wechselwirkung mit Photonen des Farbstofflasers resonant 
nachionisiert werden können. Der Anteil solcher Prä-Fragmentierungsprodukte an der durch 




ionisierungswahrscheinlichkeiten für Farbstoff- und Excimerlasersystem deutlich unterschei-
den, durch den Vergleich von Messungen mit und ohne Excimerlaser ermittelt werden. Die 
Bestimmung dieses Anteils der Prä-Fragmentierungsprodukte ermöglicht – unter gewissen 
Voraussetzungen – die Quantifizierung der relativen Änderung des Verhältnisses zwischen 
molekular und atomar emittierten Sekundärteilchenflussanteilen. So konnte im Falle von Bor 
gezeigt werden, dass dieses Verhältnis bei einer hohen Sauerstoffkonzentration in der Ober-
fläche zugunsten des molekularen Anteils verschoben ist und ca. 37-mal höher liegt als bei 
einer vorbeschossenen metallischen Oberfläche. Darüber hinaus kann das Verhältnis zwi-
schen neutralen und positiv geladenen Photofragmentierungsprodukten bestimmt werden, die 
bei der Wechselwirkung des Sekundärteilchenflusses mit Photonen des Excimerlasers gene-
riert werden. Bei den oxidierten Oberflächen konnte hier für das Element Bor gezeigt werden, 
dass bei der Photofragmentierung, grob abgeschätzt, mehr als zehnmal so viele atomare 
Neutralteilchen gebildet werden als einfach geladene Bor-Ionen. Auch im Falle von Eisen und 
Gadolinium sind derartige Prä-Fragmentierungsprozesse zu beobachten. Ihre Auswirkungen 
sind jedoch aufgrund der bei der Wechselwirkung mit dem Excimerlaserstrahl für Atome 
dieser Elemente höheren Nachionisierungswahrscheinlichkeit nicht so ausgeprägt wie im 
Falle von Bor. 
 
Damit die zusätzlichen Ionenbildungsprozesse durch Kombination beider Lasersysteme auch 
dann zu einer Charakterisierung der Sekundärteilchenflusszusammensetzung herangezogen 
werden können, wenn eine zeitliche Trennung der Signale verschiedener Ionen, z. B. auf-
grund von Masseninterferenzen, nicht möglich ist, wurden Analysen unter Beteiligung beider 
Lasersysteme auch ohne zeitlich getrennte Extraktion durchgeführt. Dabei wurde durch die 
zeitliche Abfolge der Laserpulse sichergestellt, dass die Prä-Fragmentierung molekularer 
Sekundärteilchen immer noch möglich war, sämtliche Ionen eines Elements jedoch zeitgleich 
extrahiert wurden. Durch den Vergleich der bei einer kombinierten Analyse mit beiden 
Lasersystemen erzielten Ausbeute mit den Ausbeuten der Einzelmessungen mit beiden 
Lasersystemen kann so ebenfalls eine Charakterisierung der unterschiedlichen Sekundärteil-
chenflusszusammensetzungen erfolgen.  
 
Um zu demonstrieren, dass die vorgestellte Methodik unabhängig von Art und Struktur der zu 
untersuchenden Festkörperoberfläche ist, wurden Analysen an verschiedensten Probensyste-
men durchgeführt, die entweder das Element Bor oder das Element Gadolinium enthielten. 
Durch die Bestimmung der resonanten Komponentenausbeute wurden die verschiedenen 
Probensysteme bezüglich der bei der Zerstäubung emittierten atomaren Sekundärneutralteil-
chen der entsprechenden Elemente im elektronischen Grundzustand charakterisiert. Dabei 
zeigte sich, dass die resonante Komponentenausbeute, insbesondere im Falle von Gadolinium, 
bei den unterschiedlichen Probensystemen um mehr als einen Faktor 50 variierte. Bei den 
analysierten borhaltigen Probensystemen war die Variationsbreite mit bis zu einem Faktor 
von ca. 15 deutlich geringer. Ebenso wurden die mit den beiden unterschiedlichen Lasersys-
temen erzielten Ausbeuten, sowie die bei der kombinierten Analyse erzielbaren Ausbeutestei-
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gerungen für verschiedenste Arten von Probensystemen bestimmt. Dabei waren nicht nur 
zwischen metallischen Oberflächen sowie anorganischen und organischen Verbindungen 
deutliche Unterschiede im Emissionsverhalten zu beobachten, auch organische Verbindungen 
unterschiedlicher Struktur wie die beiden untersuchten gadoliniumhaltigen MRT-
Kontrastmittel Primovist und Gadofluorine-M wiesen merkliche Differenzen in der Zusam-
mensetzung des gadoliniumhaltigen Sekundärteilchenflusses auf. Für sämtliche Probensyste-
me konnte gezeigt werden, dass sich der Anteil der atomar emittierten Sekundärteilchen 
mittels Fragmentierung der molekularen Struktur der Oberfläche durch intensiven Vorbe-
schuss mit Ar+-Ionen merklich erhöhen lässt.  
 
Bei allen drei Elementen und allen untersuchten Oberflächen konnte die Ionenausbeute durch 
Kombination beider Lasersysteme gesteigert werden. Bei stark molekular emittierenden 
Oberflächen bewirkt die Hinzunahme des Excimerlasers zum Teil deutliche Steigerungen der 
Ionenausbeute im Vergleich zu den Analysen, die mit dem Farbstofflasersystem allein erzielt 
werden. Bei stark atomar emittierenden Oberflächen sind hingegen aufgrund der höheren 
Nachionisierungswahrscheinlichkeit durch Hinzunahme des Farbstofflasers im Vergleich zur 
Einzelanalyse mit dem Excimerlaser die höchsten Ausbeutesteigerungen zu erreichen. 
 
Bei Untersuchungen von Oberflächen, deren chemische Zusammensetzung im zeitlichen 
Verlauf der Analyse variiert, z. B. bei der Tiefenprofilierung, kann die im Rahmen der Me-
thodik vorgestellte simultane Erfassung von SIMS-, Excimer- und Farbstofflasersignal in 
jedem Analysezyklus durch zeitlich getrennte Extraktion dazu benutzt werden, um zu jedem 
Zeitpunkt der Analyse Informationen über die Zusammensetzung des Sekundärteilchenflusses 
zu erschließen. So konnte gezeigt werden, dass sich bei der Tiefenprofilierung nicht nur der 
dynamische Verlauf der Sekundärionenausbeute unterscheidet von den Verläufen der simul-
tan registrierten Ausbeuten an Ionen desselben Elements, die bei der Wechselwirkung der 
Sekundärteilchen mit den Photonen der verschiedenen Lasersysteme generiert wurden, 
sondern dass auch die Verläufe der beiden laserinduzierten Ausbeuten zum Teil deutlich 
voneinander abweichen, da diese durch verschiedene Ionenbildungsprozesse dominiert sein 
können. Der Vergleich solcher kombinierter Tiefenprofilanalysen mit beiden Lasersystemen 
mit Tiefenprofilanalysen, die an der gleichen Oberfläche unter alleiniger Verwendung des 
Farbstofflasers durchgeführt wurden, ermöglicht es zudem, Änderungen des durch den Exci-
merlaservorbeschuss hervorgerufenen Prä-Fragmentierungsanteils der Farbstofflaserausbeute 
im Verlauf des Tiefenprofils zu verfolgen und mit Hilfe charakteristischer Kennzahlen dyna-
mische Verschiebungen der Sekundärteilchenflusszusammensetzung über den kompletten 
Verlauf des Oberflächenabtrags zu dokumentieren.   
 
Darüber hinaus wurde die kombinierte Analyse mit verschiedenen Lasersystemen auch für die 
simultane Aufnahme der lateralen Verteilung der durch die verschiedenen Ionenbildungsme-
chanismen generierten Ionen desselben Elements eingesetzt. Anhand des Beispiels eines 




Oxidschicht überzogenen Metalloberfläche konnte demonstriert werden, wie deutlich sich die 
lateralen Verteilungen der Ionen desselben Elements in Abhängigkeit von der Zusammenset-
zung des emittierten Sekundärteilchenflusses unterscheiden können. Die kombinierte Analyse 
ermöglicht daher eine Verbreiterung der Datenbasis über die von der Oberfläche emittierten 
das entsprechende Element enthaltenden Sekundärteilchen und kann dabei helfen, Fehlinter-
pretationen bezüglich der lateralen Konzentrationsverteilung des betrachteten Elements zu 
vermeiden und dem Ziel der korrekten quantitativen Beschreibung der Oberflächenzusam-
mensetzung ein Stück näher zu kommen. 
 
Da die Untersuchungen der drei betrachteten Elemente zeigen, dass bei der Zerstäubung vieler 
Oberflächenmatrizes ein großer Teil der gesamten von der Oberfläche entfernten Atome eines 
Elements als Bestandteil molekularer Sekundärteilchen emittiert wird, muss dieser Anteil bei 
der quantitativen Elementanalyse berücksichtigt werden.  
 
Ein Ansatz zur Verbesserung der quantitativen Aussagekraft sekundärteilchenmas-
senspektrometrischer Analysen wäre es, möglichst sämtliche Atome eines Elements aus dem 
Molekülverband zu lösen und sie dann in atomarer Form mit einer konstanten, von der Ober-
flächenmatrix unabhängigen, Wahrscheinlichkeit nachzuweisen. Eine derartige Atomisierung 
könnte einerseits durch eine Vorbehandlung der zu analysierenden Oberfläche vor dem 
Primärionenbeschuss erreicht werden, um die molekularen Strukturen an der Oberfläche zu 
zerstören. Neben der bereits im Rahmen dieser Arbeit angedeuteten Vorbehandlung durch 
Ionenbeschuss wären ebenso Wechselwirkungen mit hochenergetischen Elektronen, sowie 
Photonen verschiedener Wellenlängen denkbar, um molekulare Bindungen bereits auf der 
Oberfläche aufzubrechen. Darüber hinaus könnten thermische oder chemische Vorbehandlun-
gen der Oberfläche vorgenommen werden.  
 
Alternativ zu einer Vorbehandlung der Oberfläche könnte auch der im Rahmen dieser Arbeit 
beschriebene Prozess der Prä-Fragmentierung der von der Oberfläche emittierten molekularen 
Sekundärteilchen dahingehend optimiert werden, dass bei Wechselwirkung des molekularen 
Anteils des Sekundärteilchenflusses mit den Photonen eines speziell zu diesem Zweck einge-
setzten Lasersystems eine maximale Fragmentierung der emittierten Moleküle in ihre atoma-
ren Bestandteile erzielt wird. Die Parameter des zur Prä-Fragmentierung eingesetzten Laser-
systems, also die Photonenenergie, Pulslänge und Photonendichte müssten daher gemäß den 
obigen Anforderungen optimiert werden. Könnten solche Prä-Fragmentierungsprozesse derart 
optimiert werden, dass hauptsächlich atomare Neutralteilchen in einem bestimmten elektroni-
schen Zustand generiert würden, könnte gezielt, wie im Rahmen dieser Arbeit demonstriert, 
eine resonante Nachionisierung der Prä-Fragmentierungsprodukte erfolgen, um neben einer 
Steigerung der Nachweissensitivität zusätzlich die hohe Selektivität des resonanten Nachioni-
sierungsprozesses auch bei der Analyse von solchen Probensystemen mit einem großem 
molekularen Sekundärteilchenflussanteil nutzen zu können. Dies wäre beispielsweise zum 
Nachweis von Elementen geringer Konzentration aus komplexen chemischen Matrizes 
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hilfreich, deren Signale ansonsten von den Signalen anderer im entsprechenden Massenbe-
reich detektierten Sekundärteilchen überlagert sein können, die aufgrund der begrenzten 
Massenauflösung des Spektrometers nicht voneinander unterschieden werden können. 
 
Ein in der beschriebenen Weise optimiertes Verfahren zur sekundärteilchenmassenspektro-
metrischen Elementanalyse würde in Verbindung mit dem Einsatz feinfokussierbarer Primär-
ionenquellen aufgrund der Kombination von hoher Nachweiseffizienz und Selektivität eine 
Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten eröffnen. So wäre z. B. eine Bestimmung der latera-
len Verteilungen von Spurenelementen extrem geringer Konzentration bei der Analyse 
komplexer chemischer oder biologischer Probensysteme möglich, wobei laterale Auflösungen 
bis in den Sub-Mikrometerbereich erreicht werden könnten. Denkbare Einsatzmöglichkeiten 
wären der Nachweis, die Lokalisierung und die Konzentrationsbestimmung metallorganischer 
Verbindungen (z. B. Pharmazeutika, wie die in dieser Arbeit untersuchten MRT-
Kontrastmittel, oder Metalloproteine) in biologischem Gewebe, die im Rahmen von pharma-
zeutischen oder toxikologischen Untersuchungen Anwendung finden könnten. Auch könnte 
ein solches Verfahren den hochsensitiven Nachweis geringer Dosen spaltbaren Materials, z.B. 
Spuren von Plutonium bei der Analyse durchoxidierter Kleinstpartikel, ermöglichen. Derarti-
ge Untersuchungsmethoden, bei denen eine Unterscheidung zwischen Isobaren der Elemente 
Uran und Plutonium bei extrem geringen Konzentrationen erforderlich sind, wären bei der 
Kontrolle kerntechnischer Anlagen von besonderem Interesse. 
 
Im Rahmen grundlegender Untersuchungen zum Verständnis von Zerstäubungs- und Photo-
fragmentierungsprozessen könnte eine Weiterentwicklung der in dieser Arbeit vorgestellten 
Methodik erfolgen. So wären z. B. systematische Analysen zur Bestimmung der Besetzungs-
dichte der metastabilen elektronischen Zustände oberhalb des Grundzustandsmultipletts 
denkbar, die differenziert sowohl für die von der Oberfläche emittierten atomaren Sekundär-
neutralteilchen als auch für die bei der Photofragmentierung gebildeten Atome durch gezielte 
resonante Nachionisierung durchgeführt werden könnten. Eine Optimierung der Laserparame-
ter (Pulsdauer, Wellenlänge und Bestrahlungsstärke) im Hinblick auf eine verstärkte Nachio-
nisierung molekularer Sekundärteilchen könnte dazu dienen, genauere Informationen über die 
Zusammensetzung des molekular emittierten Sekundärteilchenflusses zu erhalten. Des Weite-
ren könnten durch Untersuchungen, in denen Atome und Moleküle in definierter Kon-
zentration in der Gasphase in Wechselwirkung mit Laserstrahlung treten, konkrete Werte für 
Ionisierungs- und Photofragmentierungswahrscheinlichkeiten ermittelt werden. Mit Hilfe 
derartiger Experimente ließen sich einzelne der im Rahmen der theoretischen Beschreibung 
dargestellten (Vektor- und Matrix-) Elemente explizit bestimmen, um so einer quantitativen 
Beschreibung der bei einer Laser-SNMS-Analyse ablaufenden Zerstäubungs-, Ionisierungs- 
und Photofragmentierungsprozesse sukzessive näher zu kommen. 
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8 SUMMARY IN ENGLISH 
 
The quantification of the elemental composition of a sample surface by mass spectrometric 
analysis of secondary particles sputtered from solid surfaces under primary ion bombardment 
is limited by the fact that the flux of secondary particles of a certain element consists of both 
atomic particles and different kinds of molecules containing the respective element. Further-
more some of these secondary particles are positively or negatively charged whereas the rest 
are neutral. These different kinds of secondary particles cannot be detected in a mass spec-
trometric analysis with identical probability. In contrast to the secondary ions, which can be 
analyzed directly (SIMS), neutral particles have to be ionized before mass separation, e.g. by 
the interaction with photons of a laser beam (laser-SNMS). Depending on the photon energy, 
a desorbed atom can be post-ionized resonantly or non-resonantly. For sputtered molecules 
photo-ionization is possible as well, but – as a competitive process – also photo-
fragmentation. Such photo-fragmentation processes can result in the generation of smaller 
fragments, which can be charged or neutral, including fragmentation into monatomic neutrals 
and ions. As the composition of the flux of secondary particles depends on the chemical 
matrix of the respective element in the surface, changing flux compositions complicate 
quantitative interpretations of SIMS and laser-SNMS data, because signal intensities obtained 
for the particular element can depend strongly on the chemical matrix and do not always 
correlate with the elemental distribution on the surface. 
   
As a step closer towards quantitative elemental analysis using laser-SNMS techniques, the 
aim of this work was to develop a method to distinguish between different ion formation 
processes and to determine the influence of these processes on the total number of detected 
monatomic ions of a certain element. The knowledge about the composition of the detected 
ion yield can be used for characterizing the composition of the flux of secondary particles 
sputtered from different surfaces. 
 
To explain the origin of diverse fractions of differently generated ions contributing to the total 
yield of all monatomic ions of a certain element, a vector/matrix-formalism was developed, 
which describes the physical processes of sputtering, ion formation, mass separation and 
detection in laser-SNMS.  
 
In the framework of the method developed, based on this theoretic formalism, changes in the 
secondary flux contribution of the respective element were observed by comparing the de-
tected monatomic ion yield obtained in specifically aligned (SIMS and) laser-SNMS experi-
ments. These were performed via systematic variations of certain laser parameters, ensuring 
that the sputter conditions and the chemical situation of the surface were kept strictly constant. 
The yields resulting from these experiments were used to calculate characteristic numbers to 




numbers were utilized to indicate changes between the monatomic and the molecular part of 
the flux of secondary particles. 
 
For these experimental investigations, two different laser systems were applied: a dye laser 
system and a 193 nm excimer laser. The dye laser system, with two separately tuneable 
beams, can be used to excite resonant ionization processes of atomic neutrals, element and 
state selectively. In contrast, the excimer laser offers high non-resonant post-ionization and 
photo-fragmentation probabilities. 
 
The potential of the method was demonstrated for the elements boron, iron and gadolinium by 
investigating the changes in the flux composition of secondary particles sputtered from 
metallic surfaces, as a function of the oxygen concentration at the surface. Exemplary analy-
ses of various kinds of surfaces show that there is, in principle, no restriction on a general 
applicability of the presented method. 
 
Laser-SNMS experiments using the dye laser system tuned for resonant post-ionization of 
atomic neutrals showed striking yield differences between clean and oxidized surfaces, which 
could not be explained by differences in surface stoichiometry or changes in sputter yield. 
Analyses of the composition of the detected ion yields, with the help of characteristic num-
bers, depicting the different influence of photo-fragmentation processes, indicate that the yield 
differences were mainly caused by a significant enhancement of the molecular fraction 
(oxides and clusters) and a tremendous reduction of the number of monatomic neutrals in the 
flux of secondary particles.  
 
As the degree of photo-fragmentation depends strongly on the laser system applied, the 
percentage of ions generated by photo-fragmentation processes, of the yield of all monatomic 
ions (generated as result of the interaction of the sputtered particles with photons of the 
excimer laser beam) was estimated by a comparison between the yields obtained in laser-
SNMS experiments using the two different laser systems. 
 
Furthermore, the combination of both laser systems in the same laser-SNMS experiment was 
used to establish another ion formation process: the dye laser induced resonant post-ionization 
of atomic neutrals resulting from excimer laser induced photo-fragmentation of molecules. To 
examine such “pre-fragmentation” processes, the timing of the extraction voltage and the laser 
pulses was optimized for a separate extraction of the secondary ions and those ions generated 
as a result of excimer and dye laser irradiation, wherein the excimer laser pulse reaches the 
interaction volume before the arrival of the dye laser pulse. Applying this timing scheme, 
three different ion yields of the same element were recorded simultaneously in each analysis 
cycle. As the excimer laser induced ion signal and the dye laser induced ion signal were 
separated and simultaneously recorded, the influence of excimer laser irradiation on dye laser 
ion yield could be investigated and quantified. 
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Determination of the influence of pre-fragmentation on the dye laser signal allowed further 
quantitative estimations about changes in the flux composition and about the state of charge 
of the atomic products resulting from photo-fragmentation processes. Furthermore, pre-
fragmentation might be an interesting way to enhance trace element signals, especially from 
surfaces characterized by a high molecular fraction in the flux of secondary particles. 
 
Finally, combined laser-SNMS depth profiles and images, obtained with both laser systems, 
were presented to demonstrate how the parallel detection of the three differently originated 
ion signals of the same element can be used to get additional information about the composi-
tion of the flux of secondary particles synchronously during the analysis of elemental distribu-
tions. In this respect the presented method can be a very helpful tool to prevent misleading 
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